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Einleitung und Grundlagen

1 Einleitung und Motivation
Elektrische Energie ist die höchstwertige aller Energieformen. Als reine Exergie, d.h.
unbeschränkt umwandelbare Energie, nimmt sie die Schlüsselstellung zur Sicherung
unseres Lebensstandards ein. Die allgegenwärtige, hochzuverlässige Verfügbarkeit elek-
trischer Energie ist die grundlegende Voraussetzung für die Wertschöpfung einer In-
dustrienation. Auch beim Übergang in das heutige Informationszeitalter ist ein stetes
Wachstum des Bedarfs an elektrischer Energie zu erwarten. Somit liegt die größte ge-
sellschaftliche Herausforderung in der nachhaltigen Sicherstellung einer preiswerten,
umweltverträglichen und zuverlässigen Bereitstellung von elektrischer Energie. Wurde
bei der Umwandlung von Primärenergien in elektrische Energie in der Vergangenheit
der Maßstab der minimalen Stromerzeugungskosten angelegt, gilt heute aufgrund ei-
nes signifikanten negativen Einflusses auf das Weltklima die minimale CO2-Emission
als Kriterium zur Auswahl des Mix aus Primärenergien. Daraus resultierende höhere
Strompreise sind politisch akzeptiert. [1]
Primärenergien zur Umwandlung in elektrische Energie sind nach deren Verfügbarkeit
in erschöpfliche (Reserven) und unerschöpfliche Energieträger (Energiepotenziale) zu
unterteilen. Fossile Brennstoffe, wie Kohle, Erdöl und Erdgas, sowie Spaltstoffe, wie
Uran und Thorium, zählen dabei zu den Reserven. Bei der Umsetzung von Brennstoffen
werden große Mengen CO2 emittiert, bei der Kernspaltung fallen radioaktive Abfälle
an. Unerschöpfliche Energieträger haben ihren Ursprung in dem von der Sonne ausge-
sandten Energiefluss bzw. der Gravitation. Zu ihnen zählen, neben der direkt in solar-
thermischen oder solarelektrischen Systemen genutzten Energie der Sonnenstrahlung,
die indirekt genutzte Gravitation und Solarenergie in Form von Wasserkraft, Windkraft
und durch Photosynthese generierte Biomasse. Unerschöpfliche Energieträger werden
auch als erneuerbar bezeichnet. Die Umwandlung erneuerbarer Energieträger in elektri-
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sche Energie verläuft mit geringer CO2-Emission klimaneutral und ohne das Anfallen
radioaktiver Abfälle. [1]
Die Generierung elektrischer Energie aus der chemischen Energie fossiler Brennstoffe
und aus der Kernenergie verläuft zunächst über die Umwandlung in thermische Energie.
Die anschließende Umwandlung der thermischen Energie (Qzu) in mechanische Ener-
gie (Wmech) erfolgt in Wärme- und Verbrennungskraftmaschinen nach dem Carnot-
Prozess. Beim Durchlauf dieses sequentiellen Kreisprozesses wird nach Gleichung 1.1
nicht-umwandelbare Energie (Anergie) in Form von Abwärme (Qab) erzeugt. Diese
limitiert die Effektivität der Generierung elektrischer Energie aus Reserven entschei-
dend. [1]
Qzu = Wmech +Qab (1.1)
Die Endlichkeit der Verfügbarkeit der Reserven, die geringe Effektivität bei ihrer Um-
wandlung in elektrische Energie und die dabei anfallenden CO2-Emissionen und ra-
dioaktiven Abfälle rechtfertigen das Bestreben nach deren Substitution durch erneu-
erbare Energien. In Abbildung 1.1 ist die Entwicklung des Gesamtenergieverbrauchs
in Deutschland nach Primärenergieträgern für den Zeitraum von 1990 bis 2012 dar-
gestellt. Die deterministische Erzeugung elektrischer Energie in Kraftwerken erfolgt
dabei unter Anpassung an Tages- und Jahreszeitschwankungen der Nachfrage der Ver-
braucher. Die nicht-deterministische Erzeugung elektrischer Energie aus erneuerbaren
Energien, wie der Windkraft und Solarenergie, unterliegt zusätzlichen Schwankungen,
z.B. durch die Wetterlage. Neben den genannten Primärenergien ist der Verbrauch von
Mineralöl in der Abbildung 1.1 berücksichtigt. Dieser gründet u.a. auf der Nutzung
dieser Reserve zur Gewinnung von Kraftstoffen zum Antrieb von Fahrzeugen. Die Ver-
wendung von Kraftstoffen unterliegt ebenfalls der geringen Effektivität bei der Um-
wandlung im Carnot-Prozess und erfolgt unter hoher CO2-Emission. Ergänzend zur
Substitution der Generierung elektrischer Energie in Kraftwerken durch die Anpassung
der Versorgungsstruktur auf eine dezentrale, nicht-deterministische Generierung mittels
erneuerbarer Energien, ist die Versorgung mobiler Verbraucher mit elektrischer Ener-
gie sicherzustellen. Die Meisterung dieser multiplen Herausforderungen wird durch
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Abbildung 1.1: Gesamtenergieverbrauch in Deutschland nach Primärenergieträgern [2].
den gesteuerten Einsatz von Energiespeichern erfolgen. Durch deren Integration in die
Versorgungsstruktur ist die Senkung der CO2-Emissionen trotz wachsendem Bedarf an
elektrischer Energie möglich. [1, 2]
Die Auswahl geeigneter Energiespeicher zur Integration in die Versorgungsstruktur
elektrischer Energie reicht dabei von Pumpspeicherkraftwerken und der Speicherung
in Form chemischer Kraftstoffe, wie z.B. Wasserstoff und dessen Umsetzung in Brenn-
stoffzellen, bis hin zu den elektrochemischen Energiespeichern. Der Vergleich von
Energiespeichern nach ihren Kenngrößen erfolgt im Allgemeinen anhand der Auftra-
gung nach Ragone (Abbildung 1.2) [3, 4]. In diesem Diagramm wird die spezifische
Energie (Wh kg−1), d.h. der Energieinhalt, der spezifischer Leistung (W kg−1), d.h. der
Strombelastbarkeit, des Energiespeichers gegenübergestellt. Unter dem Begriff „Bat-
terie“ in der Abbildung 1.2 zusammengefasste Sekundärbatterien sind z.B. Lithium-
Ionen-, Nickel-Metallhydrid-, Nickel-Cadmium- oder Blei-Schwefelsäureakkumulato-
ren. Sie speichern die elektrische Energie durch die reversible Umsetzung der Elek-
trodenmaterialien in einer Redoxreaktion mit Elektrolytionen, somit in Form chemi-
scher Energie. Ihr Energieinhalt ist kleiner dem der Brennstoffzellentechnologie, ba-
sierend auf dem Kraftstoff Wasserstoff. Lithium-Ionenbatterien gewährleisten jedoch
eine gesteigerte Strombelastbarkeit im Vergleich zur Brennstoffzelle. Dies bietet die
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Abbildung 1.2: Ragone-Diagramm [4].
Möglichkeit, den Speicher schneller zu Laden und zu Entladen und bedient somit die
Anforderungen eines neuen Anwendungsfeldes. Für mobile Verbraucher mit mittlerem
Energiebedarf, welche auf Lade- und Entladezeiten von mehreren Stunden bis hin zu
mehreren Minuten angewiesen sind, werden Lithium-Ionenbatterien eingesetzt. Diese
Anwendungen sind zum einen Elektrofahrzeuge und zum anderen der sogenannte 4C-
Markt (engl. camera, camcorder, cell phones, cordless tools). [4, 5]
Der elektrochemischen Ladungsspeicherung in Batterien sei die elektrostatische La-
dungsspeicherung in Kondensatoren gegenübergestellt. Die elektrische Energie wird in
Kondensatoren direkt auf zwei Leiterplatten gespeichert, die durch einen elektrischen
Isolator, das Dielektrikum, voneinander getrennt sind. Kondensatoren zeichnen sich
durch Entladezeiten von nur wenigen Millisekunden bis hin zu Mikrosekunden aus. Ihr
geringer Energieinhalt begrenzt jedoch ihr Anwendungsfeld auf das Gebiet der Mikro-
elektronik. [4, 5]
Weitere Aspekte bei der Auswahl eines geeigneten Energiespeichers sind die Zyklen-
stabilität, d.h. die Lebensdauer des Bauteils, sowie die Effektivität des Lade- und Entla-
devorganges (Coulomb-Effizienz). Die Umsetzung von elektrischer in chemische Ener-
gie ist in Batterien oft durch irreversible Nebenreaktionen wie die Zersetzung des Elek-
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trolyten oder strukturelle Ermüdungsprozesse begleitet. Dadurch ist deren Lebensdauer
auf ungefähr 1000 Lade- und Entladezyklen mit einer Effektivität von 70 % bis 85 %
beschränkt. Im Vergleich dazu speichern Kondensatoren die elektrische Energie direkt
und somit mit einer Effektivität von ungefähr 100 % und einer Lebensdauer von min-
destens 100.000 Zyklen. [6]
Den Übergangsbereich zwischen Batterien und Kondensatoren mit Lade- und Entla-
dezeiten von mehreren Minuten bis hin zu Millisekunden decken die Superkonden-
satoren ab. Durch die Anreicherung entgegengesetzt geladener Elektrolytionen an der
Oberfläche geladener, poröser Elektrodenmaterialien wird die Ladungsspeicherung rea-
lisiert. Da die Elektrolytionen in reinen Doppelschichtkondensatoren keine Redoxreak-
tion mit den Elektrodenmaterialien eingehen, findet an der gebildeten Grenzschicht in-
nerhalb des elektrochemischen Stabilitätsbereiches des Elektrolyten kein Ladungsaus-
tausch statt. Die Ladungsträger im Elektrodenmaterial sind von denen des Elektrolyten
an der Grenzfläche der beiden Zellkomponenten voneinander elektrisch isoliert. Die
Speicherung der elektrischen Energie erfolgt direkt an der elektrochemischen Grenz-
schicht. Aufgrund des beschriebenen Speicherprinzips ist die Effektivität der Speiche-
rung mit 85 % bis 98 %, wie auch die Lebensdauer mit über 50.000 Zyklen sehr hoch
im Vergleich zur elektrochemischen Speicherung in Batterien [6]. Die deutlich gestei-
gerte Lebensdauer und Coulomb-Effizienz in Verbindung mit einer hohen Strombelast-
barkeit überzeugt in Anwendungsbereichen wie der Rekuperation von Energie beim
Senken von Lasten mittels Kränen oder beim Bremsen eines Fahrzeuges. Das Heben
einer Last oder das Beschleunigen des Fahrzeuges kann dann durch die rekuperierte
Energie unterstützt werden. Ein Beispiel dafür ist die Integration von Superkondensa-
toren in Omnibussen der Firmen MAN und Hess [7]. Auch die Dresdner Verkehrsbe-
triebe setzen diese Busse zur Einsparung von Kraftstoff und damit Senkung der CO2-
Emissionen ein. Aufgrund ihrer langen, wartungsarmen Lebensdauer finden Superkon-
densatoren weiterhin Verwendung für das automatische Öffnen von Sicherheitstüren,
z.B. im Airbus A380 [8]. Durch ihre hohe Strombelastbarkeit und die daraus resultie-
rende Möglichkeit, Strombelastungsspitzen zu glätten, sind Superkondensatoren sehr
gut zur Gesamteffizienzsteigerung bei der Generierung elektrischer Energie aus regene-
rativen Energiequellen geeignet. Werden neuartige Materialkonzepte zur Erhöhung des
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Energieinhaltes bei gleichbleibender Strombelastbarkeit des Superkondensators entwi-
ckelt, kann dieser effiziente, zyklenstabile Energiespeicher Batterien in vielen Anwen-
dungsgebieten ersetzen. [4, 5, 9]
Zur effizienten Speicherung elektrischer Energie besteht die Herausforderung in der
Entwicklung neuer Hochleistungsmaterialien für die Komponenten eines Speicherbau-
teils. Um die komplexen Prozesse innerhalb des Energiespeichers gezielt zu untersu-
chen und zu verbessern, ist es oft notwendig das System differenziert zu betrachten. Die
Untersuchung einzelner Komponenten in Modellsystemen im Labormaßstab ermög-
licht den Vergleich zu Referenzsystemen und somit eine halb-quantitative Bestimmung
von Kenngrößen. Sie bietet damit die Voraussetzung zur Optimierung limitierender
Prozesse während der Energiespeicherung. Die Überprüfung dieser optimierten Mo-
dellsysteme mittels angepasster Analyseverfahren liefert das Werkzeug, um Antworten
auf die komplexen Fragestellungen zur Verbesserung der Charakteristika der Materia-
lien und Grenzflächen zu finden. So müssen für Batterien neue Materialien für eine
gesteigerte Effizienz bei der Speicherung in Form chemischer Energie durch die Um-
setzung in reversiblen Redoxreaktionen gefunden werden, die zusätzlich eine höhere
Strombelastbarkeit aufweisen. Für die elektrostatische Speicherung in Superkondensa-
toren besteht das Ziel in der Entwicklung poröser Elektrodenmaterialien mit minimaler
Diffusionshemmung für die Ausrichtung der Elektrolytionen im elektrischen Feld und
maximaler elektrischer Leitfähigkeit zur Realisierung einer hohen Strombelastbarkeit
bei gesteigertem Energieinhalt. [4, 9]
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden neue, vielversprechende Ansätze zum
Design von Elektrodenmaterialien für Superkondensatoren vorgestellt. Die neuartigen
Materialien wurden dazu synthetisiert und strukturell, chemisch und elektrochemisch
charakterisiert. Dabei stand die Steigerung des Energieinhaltes poröser Kohlenstoff-
elektroden durch Einbringung einer nanoskaligen pseudokapazitiven Verbindung im
Komposit im Vordergrund der Arbeiten. Der geordnete hexagonale mesoporöse Koh-
lenstoff CMK-3 kam als Modellsystem zum Einsatz. Die Auswahl der pseudokapaziti-
ven Oxide der Übergangsmetalle Eisen und Nickel erfolgte anhand der Verfügbarkeit,
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Nachhaltigkeit und ihrem geringen Preis. Durch eine geeignete Auswahl angepasster
Verfahren zur Charakterisierung der hoch porösen kohlenstoffbasierten Elektrodenma-
terialien wurde eine Optimierung des Syntheseverfahrens zur gezielten Einstellung der
Nanokompositstruktur möglich. Die Struktur wurde dabei bewusst so eingestellt, dass
eine hohe Strombelastbarkeit trotz der eingebrachten elektrisch nichtleitenden Oxide
für die Nanokomposite erhalten blieb.
Erste Hinweise auf leistungsfördernde Grenzflächenphänomene bei der Verwendung
neuartiger Elektrolyte zur Steigerung des Energieinhaltes eines Superkondensators, den
Ionischen Flüssigkeiten, wurden systematisch an kohlenstoffbasierten porösen Elektro-
denmaterialien, den hierarchischen CDC-Materialien, untersucht. Auch hier führte die
Kombination unterschiedlicher physikalischer und elektrochemischer Analysemetho-
den zu neuen Erkenntnissen zum Einfluss der elektrochemisch aktiven Grenzfläche auf
die Leistungscharakteristika eines Superkondensators.
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2 Theoretischer Hintergrund und Stand der
Forschung
2.1 Elektrostatische Ladungsspeicherung in Superkondensatoren
Ein elektrochemisches System besteht im Allgemeinen aus einer Kombination von Lei-
tern 1. Art, d.h. Metallen bzw. Halbleitern, und von Leitern 2. Art, d.h. Elektrolytlösun-
gen, Elektrolytschmelzen oder Festelektrolyten. Die eigentliche Elektrochemie findet
dabei an der Grenzfläche beider Leitertypen statt. Somit gehören sowohl Brennstoffzel-
len, Akkumulatoren, oder umgangssprachlich Batterien, als auch Superkondensatoren
zu den elektrochemischen Energiespeichersystemen. [10]
Der allgemeine Aufbau einer Batterie und eines Superkondensators ist vergleichbar
(Abbildung 2.1). Zwei Aktivmassen, die Elektroden, werden durch einen Separator
elektrisch voneinander isoliert. Der Separator ist mit Elektrolyt getränkt, der den Io-
nenfluss gewährleistet. Die elektrische Kontaktierung der Aktivmassen erfolgt über die
Stromsammler, welche über einen äußeren Stromkreis das Laden bzw. Entladen des
Energiespeichers ermöglichen. [4]
In der Form der gespeicherten Energie und somit der ablaufenden Energiespeicherpro-
zesse unterscheiden sich diese beiden elektrochemischen Speicher jedoch. Wie bereits
in der Einleitung erwähnt, reagieren in einer Batterie, wie in der in Abbildung 2.1 bei-
spielhaft dargestellten Lithium-Ioneninterkalationsbatterie, die Ionen des Elektrolyten
mit dem Elektrodenmaterial in einer reversiblen Redoxreaktion. Die Speicherung er-
folgt somit in der Form chemischer Energie. Im Superkondensator wird die elektrische
Energie hingegen elektrostatisch an der Grenzfläche zwischen der Elektrode und dem
Elektrolyten gespeichert. [4, 11]
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Abbildung 2.1: (a) Schematischer Aufbau eines Superkondensators und (b) einer Lithium-
Ioneninterkalationsbatterie.
Wird ein guter elektrischer Leiter geladen, befindet sich alle Ladung, d.h. der Elektro-
nenüberschuss (negativ geladene Elektrode) respektive das Elektronendefizit (positiv
geladene Elektrode), an der Oberfläche des elektrisch leitfähigen Materials. Das Po-
tenzial φ an einem Punkt eines elektrochemischen Systems ist definiert als potenzielle
Energie einer positiven Elementarladung an diesem Punkt, wobei der Referenzpunkt
das Potenzial einer Ruheladung im Vakuum ist (Nullpotenzial). Innerhalb eines gu-
ten elektrischen Leiters ist das Potenzial konstant. Wird die geladene Elektrode eines
Superkondensators als guter elektrischer Leiter angesehen, ergibt sich für diese ein be-
stimmtes Potenzial φ. An der geladenen Elektrode wird an der Grenzfläche zum Elek-
trolyten ein elektrisches Feld ausgebildet. Durch die im elektrischen Feld auf die Elek-
trolytionen wirkende Coulomb-Kraft reichern diese sich entsprechend ihrer Ladung an
einer Elektrode an. An der Phasengrenze zwischen Elektrode und Elektrolyt bilden
sich demnach eine negativ und eine positiv geladene Schicht parallel angeordnet und in
gewissen Abstand voneinander, d.h. elektrisch isoliert, aus. Diese elektrische, elektro-
chemische oder auch elektrolytische Doppelschicht wurde erstmals von Hermann von
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2.1 Elektrostatische Ladungsspeicherung in Superkondensatoren
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Ladungsdichte ρ, des elektrischen Feldes ε
und des daraus resultierenden Verlaufs des Potenzials φ zweier entgegen-
gesetzt geladener paralleler starrer Schichten [4].
Helmholtz im Jahre 1853 beobachtet [12]. Das nach ihm benannte Modell beschreibt
die Doppelschicht nach dem Vorbild eines Plattenkondensators als starre Schicht. [4]
Der Potenzialverlauf innerhalb der Doppelschicht in eine Raumrichtung x ist schema-
tisch in Abbildung 2.2 dargestellt und ergibt sich nach dem Zusammenhang nach Pois-
son (Gleichung 2.1), wobei ρ die Ladungsdichte (C m−3), ε die relative Permittivität
der Grenzschicht und ε0 die Permittivität des Vakuums ist. Das elektrische Feld ε̄ er-
gibt sich aus der Änderung des Potenzials in der Raumrichtung x nach Gleichung 2.2,
womit sich der Zusammenhang nach der Gleichung 2.3 herleiten lässt. Das Potenzial
in der Grenzschicht ist somit nach Gleichung 2.4 berechenbar und verläuft linear zwi-
schen Elektrode und Elektrolyt (Abbildung 2.2).
13
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d2φ
dx2
= − 1
εε0
ρ (2.1)
ε̄ = −dφ
dx
(2.2)
ε̄ =
1
εε0
∫
ρdx (2.3)
φ = −
∫
ε̄dx (2.4)
Der Potenzialunterschied zwischen den zwei angrenzenden Phasen ∆φ (innere Potenzi-
aldifferenz, Galvanispannung) resultiert nach Gleichung 2.5 aus der äußeren Potenzial-
differenz ∆ψ (Voltaspannung) und der Oberflächenpotenzialdifferenz ∆χ. Dabei wird
die Voltaspannung von den Ladungen innerhalb der Grenzschicht gebildet. Die Ober-
flächenpotenzialdifferenz resultiert aus der Adsorption von Wassermolekülen (Dipole)
respektive der Potenzialdifferenz bedingt durch das „Überstehen der Elektronenwolke“
der Elektrode (guter elektrischer Leiter) über das Kationen-Gitter. In nahezu allen Fäl-
len ist ∆ψ  ∆χ und demnach ∆φ ≈ ∆ψ. In jedem Fall gilt Gleichung 2.6. [4]
∆φ = ∆ψ + ∆χ (2.5)
∆φ = φElektrode − φElektrolyt (2.6)
Die tatsächliche Ladungsverteilung im Elektrolyten ist durch das Helmholtz-Modell für
verdünnte elektrolytische Lösungen allerdings nur unzureichend beschrieben. Durch
die Wärmebewegung der Elektrolytionen (Einfluss nach Gouy-Chapman) kommt es mit
zunehmenden Abstand von der Elektrode zu einer schwächer werdenden Ladungsaus-
richtung („diffuse“ Doppelschicht), wobei nach Stern der direkt an der Elektrode anlie-
gende Teil dennoch als starr definiert werden kann [13]. Unter der zusätzlichen Beach-
tung der spezifischen Adsorption von Lösungsmittelmolekülen oder Ionen (besonders
der schwach solvatisierten Anionen) an der Elektrodenoberfläche, bedingt durch van
der Waals’sche Wechselwirkungen oder die Wechselwirkung der Elektrolytbestandteile
mit der „herausragenden Elektronenwolke“ wurde ein erweitertes Modell von Bockris,
Devanathan und Muller [4, 14] aufgestellt, welches in Abbildung 2.3 abgebildet ist.
Die starre Doppelschicht wird demnach in die innere Helmholtz-Schicht (engl. inner
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Helmholtz plane, IHP) und die äußere Helmholtz-Schicht (engl. outer Helmholtz pla-
ne, OHP) aufgeteilt. Die IHP wird durch die Ladungsschwerpunkte der spezifisch ad-
sorbierten Ladungen bestimmt. Die OHP begrenzt dann die eigentliche starre Doppel-
schicht. Die Verteilung der Ladungsdichte, sowie der Verlauf des Galvanipotenzials
sind ebenfalls in Abbildung 2.3 aufgeführt. Es bleibt zu bemerken, dass ab einer Kon-
zentration der Elektrolytlösung von > 0,1 M die Dicke der diffusen Doppelschicht auf
die der starren Doppelschicht absinkt und somit die Potenzialänderung im äußeren Be-
reich gegenüber dem innerhalb der starren Doppelschicht vernachlässigbar klein wird.
Weiterhin ist zu beachten, dass sich die spezifische Adsorption von Lösungsmittelmo-
lekülen bzw. Elektrolytionen an der Elektrodenoberfläche entsprechend der Ladung der
Elektrode ändert [4, 13].
C =
Q
U
(2.7)
C =
Q
∆φ
(2.8)
Cd =
dQ
dφ
(2.9)
iC =
dQ(φ)
dt
=
δQ
δφ
·
dφ
dt
= Cd
dφ
dt
(2.10)
Die Plattenladung eines einfachen Kondensators Q ist direkt proportional zur ange-
legten Spannung U , wobei die Proportionalitätskonstante die Kapazität C (engl. ca-
pacitance) ist (Gleichung 2.7). Für den elektrochemischen Doppelschichtkondensator
entspricht Q der in der Grenzschicht enthaltenen Ladungen und U der Galvanipoten-
zialdifferenz zwischen Elektrode und Elektrolyt ∆φ (Gleichung 2.8). Die Kapazität C
(As V−1 = F, Farad) einer Elektrode kann demnach durch Bestimmung der Ladung
erhalten werden, die zur Aufladung der Doppelschicht von einem Potenzial φnull zum
Potenzial φ notwendig ist. Die Bestimmung der spezifischen Ladung erfolgt dabei aus
dem geflossenen spezifischen Strom i in der Zeit dt (Q =
∫
idt). Da das Nullladungs-
potenzial φnull durch die spezifische Adsorption von Elektrolytbestandteilen beeinflusst
wird, ist dessen absolute Bestimmung erschwert. Die Ladungsänderung dQ bei der Än-
derung des Elektrodenpotenzials dφ kann somit vom bereits vorhandenen Potenzial φ
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der elektrischen Doppelschicht an einer nega-
tiv geladenen Elektrode nach dem Modell von Bockris, Devanathan und
Muller für wässrige Elektrolytsysteme. Entsprechende Verteilung der La-
dungsdichte ρ und der daraus resultierende Verlauf des Galvanipotenzials
φ [4].
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abhängen (dQ(φ)), sodass der Differenzialquotient zur Bestimmung der „differenziel-
len“ spezifischen Kapazität Cd besser zur Beschreibung des Ladevorganges geeignet ist
(Gleichung 2.9). Der messtechnische Zugang zu Cd erfolgt dabei über die Bestimmung
des spezifischen Kapazitätsladestroms iC bei einem vorgegebenen linearen Potenzial-
anstieg dφ/dt, der so genannten zyklischen Voltammetrie (Gleichung 2.10). [13]
CH =
εε0A
d
(2.11)
Die Kapazität einer Elektrode ist nach dem Zusammenhang, welcher für das Modell
eines Plattenkondensators nach Helmholtz aufgestellt wurde (CH) direkt proportional
zu der zur Ladungsspeicherung nutzbaren Oberfläche A. (Gleichung 2.11) Für reine
Kohlenstoffelektroden in elektrochemischen Kondensatoren werden spezifische Kapa-
zitätswerte von ungefähr 0,1 F m−2 experimentell bestimmt, je nach Auswahl des Elek-
trolyten. Die Charakteristika des Elektrolyten spiegeln sich in der Gleichung 2.11 in der
relativen Permittivität ε der Lösungsmittelmoleküle in der ausgebildeten elektrischen
Doppelschicht, sowie deren Dicke d wieder. Werden poröse Kohlenstoffelektroden mit
spezifischen Oberflächen von 1000 m2 g−1 in Superkondensatoren verwendet, ergibt
sich eine spezifische Kapazität der Elektrode von ungefähr 100 F g−1. [11, 13, 15]
2.2 Pseudokapazitive Ladungsspeicherung in Superkondensatoren
Die Begrenzung der spezifischen Kapazität einer Kohlenstoffelektrode auf ungefähr 0,1
F m−2 limitiert die maximal in einem reinen Doppelschichtkondensator (engl. electri-
cal double layer capacitor, EDLC) speicherbare Energiemenge. Eine Erhöhung dieser
maximal an einer Oberfläche speicherbaren Energiemenge kann demnach nur erreicht
werden, wenn ein zusätzlicher reversibler Ladungstransfer an der Grenzfläche zum
Elektrolyten stattfindet. Dieser kann durch einen partiellen Elektronendurchtritt wäh-
rend der Elektrosorption von Elektrolytbestandteilen A− an der Elektrodenoberfläche
M geschehen (Gleichung 2.12) oder in einer Faraday’schen Redoxreaktion (Gleichung
2.13), wie sie für Batteriematerialien beschrieben ist. Im ersten Fall beschreibt der par-
tielle Ladungsdurchtritt δe an der Grenzfläche die Elektrosorptionsreaktion. Im zweiten
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Fall wird eine oxidierte Spezies Ox durch Elektronentransfer ze an der Grenzfläche re-
duziert, oder eine reduzierte Spezies Red an der Grenzfläche oxidiert. [11]
M + A−  M/A(1−δ)− + δe(in M) (2.12)
Ox + ze  Red (2.13)
Durch die spezielle Thermodynamik der an der Elektrodenoberfläche ablaufenden La-
dungsdurchtrittsreaktionen ergibt sich ein zur Doppelschichtkapazität vergleichbarer
Zusammenhang (Gleichung 2.9) zwischen der Änderung der Potentialdifferenz und
dem Ladungszustand der Elektrode, somit dem Differenzialquotienten dQ/dφ. Da die
Ursache dieser Änderung nicht die elektrostatische Speicherung innerhalb der Doppel-
schicht sondern ein Ladungsdurchtritt ist, wird die aus dem Quotienten bestimmte Grö-
ße Pseudokapazität genannt. [11]
Nach der Ursache des Kapazitätsladestroms iC einer Superkondensatorelektrode muss
somit in iEDLC und ipseudo unterschieden werden (Gleichung 2.14). Die quantitative
Trennung dieser Ströme mittels zyklischer Voltammetrie ist jedoch erschwert, da ein
reines pseudokapazitives Referenzsystem für Superkondensatorelektroden real nicht
existiert. [11, 13]
iC = iEDLC + ipseudo (2.14)
Zu den in der Literatur bekannten pseudokapazitiven Elektrodenmaterialien gehören
leitfähige Polymere, Übergangsmetalloxide und Heteroatom-dotierte Kohlenstoffe. Aber
auch Bestandteile des Elektrolyten können bei Kontakt mit der Elektrodenoberfläche
eine pseudokapazitive Reaktion eingehen. [4]
2.3 Poröse Kohlenstoffe und Nanokomposite als Superkondensatorelektroden
Die spezifische Kapazität (F g−1) einer Superkondensatorelektrode ist nach dem Zu-
sammenhang, welcher für einen Plattenkondensator aufgestellt wurde, direkt propor-
tional zu der zur Ladungsspeicherung nutzbaren spezifischen Oberfläche (m2 g−1) des
18
2.3 Poröse Kohlenstoffe und Nanokomposite als Superkondensatorelektroden
Elektrodenmaterials (Gleichung 2.11). Eine hohe spezifische Oberfläche A > 1000 m2
g−1 ist für Materialien bestehend aus Elementen kleiner Atommassen, wie z.B. Koh-
lenstoff, durch eine hohe Porosität oder kleine Partikelgröße einstellbar. Durch die Nut-
zung poröser Kohlenstoffe als Elektrodenmaterialien in Superkondensatoren können
Leistungscharakteristika für Energiespeicher realisiert werden, welche einen kommer-
ziellen Einsatz ermöglichen. [4]
Hersteller produzieren weltweit Superkondensatoren auf der Grundlage von Kohlen-
stoffen. Die Firma Skeletontech (Estland/Deutschland) nutzt sogenannte CDC Mate-
rialien (engl. carbide-derived carbons) als Aktivmaterial zur Energiespeicherung, an-
dere Hersteller, wie Cap-XX (Australien), Nichicon (Japan), Nippon (Japan), Maxwell
Technologies (USA) oder NESSCAP (Kanada/Korea) verwenden unter anderem Ak-
tivkohlematerialien. Im Handel werden somit hauptsächlich EDLCs angeboten, bisher
jedoch mit einem gegenüber den Primär- und Sekundärbatterien deutlich geringeren
Marktanteil. Die Nachfrage gerade in Anwendungsbereichen, die eine hohe Effekti-
vität, lange, wartungsarme Lebensdauer und eine hohe Strombelastbarkeit bei einem
geringen Preis als dominierende Faktoren bei der Auswahl eines geeigneten Energie-
speichers sehen, und dabei dessen Abmessungen wie Gewicht und Größe in gewissem
Maße den genannten Vorteilen nachstellen können, wächst. Für alle produzierenden
Firmen, sowie für die Wissenschaft gilt es demnach, Konzepte für Aktivmaterialien
zu entwickeln, die die Vorteile dieser Energiespeichertechnologie beibehalten und den
bisherigen Nachteil, ein im Vergleich zu den Batterien niedrigerer Energieinhalt, maxi-
mieren. [15]
Bei genauer Betrachtung der EDLC-Elektrodenmaterialien wird deutlich, dass das Mo-
dell der Ladungsspeicherung entsprechend dem eines Doppelschicht-Plattenkondensa-
tors unzureichend für die Beschreibung und damit Entwicklung einer optimierten hoch
porösen Kohlenstoffelektrode ist. Aufgrund der Oberflächenkrümmung in den Poren
des Elektrodenmaterials, wie in Abbildung 2.4 gezeigt, wird keine planare Doppel-
schicht ausgebildet. Vielmehr entspricht die Ladungsspeicherung in der elektrischen
Doppelschicht in der dargestellten zylindrischen, endohedralen Pore einem Doppel-
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Abbildung 2.4: (a) Modell der Kapazitäten und Widerstände innerhalb einer zylindri-
schen Pore nach De Levie. (b) Schematische Darstellung der elektrischen
Doppelschicht innerhalb einer endohedralen Makropore und (c) Mikropo-
re [4].
schicht-Zylinderkondensator. Sind die Poren groß genug und können alle Oberflächen-
ladungen durch Gegenionen ausgeglichen werden, wie z.B. in der in Abbildung 2.4 (b)
gezeigten Makropore (r ≥ 25 nm), skaliert die Kapazität linear mit der für das poröse
Material bestimmten Oberfläche. Der für einen Zylinderkondensator zur Kapazitätsbe-
stimmung unter Beachtung des Porenradius r aufgestellte Term (r ln (r/(r − d)) (Glei-
chung 2.15) entspricht für Makroporen näherungsweise d (Gleichung 2.11, aufgestellt
für einen Plattenkondensator). Bei der Betrachtung von mesoporösen Materialien wird
der Porenradius r neben der spezifischen Oberfläche des Materials A zur zusätzlichen
kapazitätsbestimmenden Größe nach Gleichung 2.15. Bei der Betrachtung von Mikro-
poren (r < 1 nm), wie in Abbildung 2.4 (c) beispielhaft gezeigt, sagt das Modell ein
Verhalten eines Draht-Zylinderkondensators voraus, bei dem die effektive Größe des
solvatisierten oder desolvatisierten Gegenions an Stelle des Porenradius kapazitätsbe-
stimmend wird (Gleichung 2.16). Die intrinsische Größe des effektiven Ionendurch-
messers a0 wird dabei beeinflusst durch die Translation und Rotation der Ionen parallel
bzw. senkrecht zur Porenachse.
Das elektrische Feld, welches an den Wänden der Mikroporen ausgebildet wird, kann
bei einem genügend kleinen Mikroporenradius verstärkt auf ein entgegengesetzt ge-
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ladenes Elektrolytion wirken. Die dadurch resultierende Coulomb-Kraft bedingt ein
teilweises oder gar komplettes Abstreifen der Solvathülle der Ionen, was für ein Ein-
dringen dieser in die Poren notwendig ist. Der für das desolvatisierte Ion reduzierte
effektive Ionendurchmesser a0 führt zu einem anomalen Anstieg der flächenbezogenen
Kapazität von mikroporösen Materialien (Gleichung 2.16). Der zusätzliche Einfluss der
Porengröße und/oder des effektiven Ionenradius muss somit bei der Diskussion der Ab-
hängigkeit der Kapazität von der Textur des Elektrodenmaterials beachtet werden und
ist in Gleichung 2.17 für Materialien hierarchischer Porosität zusammengefasst [4].
C =
εε0A
r ln (r/r − d)
(2.15)
C =
εε0A
r ln (r/a0)
(2.16)
C =
εmakroε0Amakro
d
+
∑
j
εmesoε0Aj,meso
rj ln (rj/rj − d)
+
∑
i
εmikroε0Ai,mikro
ri ln (ri/ri − d)
(2.17)
Bei der Diskussion der Porengrößeneffekte ist jedoch auch zu beachten, dass gerade
in endohedralen zylindrischen Poren die Diffusion der Elektrolytionen zum Aufbau
der Doppelschicht an der inneren Oberfläche der porösen Elektrodenmaterialien durch
die bereits im Porensystem enthaltenen Ionen und/oder Lösungsmittelmoleküle, sowie
die zusätzliche Wechselwirkung dieser mit den Porenwänden und der Porengeometrie
gehemmt ist. Das Modell nach De Levie (Abbildung 2.4) beschreibt die zu überwin-
denden Diffusionswiderstände Rx (x = 1-5) als seriell geschaltete Widerstände, welche
sich mit zunehmender Porentiefe aufaddieren. Zusätzlich zu dem Widerstand Rs, der
durch die Ionenleitfähigkeit der Elektrolytlösung bestimmt wird, kommt es somit zu
Verzögerungen beim Laden und Entladen der elektrochemischen Doppelschicht durch
die gehemmte Elektrolytdiffusion innerhalb des Porensystems, was eine geminderte
Strombelastbarkeit des Superkondensators zur Folge hat. Je nach Radius r und Länge
der Pore ergeben sich unterschiedliche Zeitkonstanten für das Entladen der Doppel-
schichtkapazität. [4]
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Abbildung 2.5: Synthese eines mesoporösen Kohlenstoffs oder hierarchischen CDC Ma-
terials unter Verwendung des Silikatemplats SBA-15.
Zur Optimierung der Leistungscharakteristika eines EDLC-Elektrodenmaterials muss
somit die Optimierung der Textur durch ein gezieltes Einstellen eines Gleichgewichts
aus Mikroporen (Kapazitätssteigerung) und größeren Poren (Minderung des Diffusi-
onswiderstands) erfolgen. Weiterhin ermöglicht eine enge Porenradienverteilung im
Material eine gezielte Einstellung des optimalen Zeitfensters zur Entladung der Dop-
pelschichtkapazität. Es ist zu beachten, dass jedes Elektrodenmaterial auf das entspre-
chend verwendete Elektrolytsystem angepasst werden muss. [4]
Im Labormaßstab ist ein gezielt poröses (texturiertes) EDLC Elektrodenmaterial über
templatbasierte Synthesevarianten zugänglich. Ein Beispiel ist die Verwendung des Si-
likatemplates SBA-15, welches eine hexagonal geordnete mesoporöse Struktur auf-
weist (Abbildung 2.5). Durch Infiltration und Pyrolyse der Lösung einer Vorläuferver-
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bindung, sowie nachgestellter Entfernung des Templats sind hexagonal geordnete me-
soporöse Kohlenstoffe zugänglich. Die Synthese des inversen Kohlenstoffrepliks des
SBA-15 wurde erstmals ausführlich von Ryoo et al. beschrieben [16]. Der so syntheti-
sierte mesoporöse Kohlenstoff wird CMK-3 (engl. carbon mesostructured by KAIST)
genannt. Werden Carbidvorläuferverbindungen in das Silikatemplat infiltriert und in ei-
nem zusätzlichen, der Synthese nachgestellten Chlorierungsschritt die Metallionen der
Carbide entfernt, können in das hexagonal geordnete mesoporöse Material zusätzlich
Mikroporen eingebracht werden. Von Korenblit et al. wurde diese Methode zur Synthe-
se eines mesoporösen Siliciumcarbids und dem daraus gewonnenen hierarchisch textu-
rierten CDC Material gezeigt [17]. Der Vorteil der templatbasierten Synthesevariante
liegt in der gezielt einstellbaren, reproduzierbar generierbaren engen Porenradienvertei-
lung und hohen spezifischen Oberfläche des Syntheseprodukts. Als Modellsystem sind
die so gewonnenen Kohlenstoffe zur Untersuchung von Texturphänomenen einsetzbar
[17].
Neben der Porosität (Textur) der Elektrodenmaterialien beeinflusst auch die chemische
Zusammensetzung deren Oberfläche die bei der Ausbildung der elektrischen Doppel-
schicht auftretenden Phänomene und damit die spezifische Kapazität des Materials.
Heteroatome an der Oberfläche der porösen Kohlenstoffe beeinflussen das Benetzungs-
verhalten durch den Elektrolyten in mikroporösen Kohlenstoffen und bedingen oder
verhindern, die spezifische Adsorption von Elektrolytionen an der Oberfläche (Pseu-
dokapazität, Gleichung 2.12). Werden pseudokapazitiven Spezies (z.B. ein Übergangs-
metalloxid) in die Oberfläche der porösen Kohlestoffe eingebracht, werden Komposit-
materialien generiert, die eine zusätzliche pseudokapazitive Reaktion nach Gleichung
2.13 eingehen.
Es ist nicht Aufgabe dieser Arbeit, eine umfassende Übersicht über alle Materialien
zu geben, die als Elektrodenmaterialien für Superkondensatoren beschrieben sind. Für
detaillierte Zusammenfassungen zu Kohlenstoffmaterialien [4, 6, 9, 18] und pseudoka-
pazitiven Materialien [4, 9, 19, 20] wird auf die Literatur verwiesen.
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2.4 Neuartige Elektrolyte in Superkondensatoren
Neben den Eigenschaften der Leiter 1. Art, den Elektrodenmaterialien, sind die Eigen-
schaften der Leiter 2. Art, den Elektrolytlösungen, Elektrolytschmelzen oder Festelek-
trolyten, bestimmend für die Leistungscharakteriska des elektrochemischen Bauteils
[10]. Die Auswahl eines geeigneten Elektrolytsystems, sowie die gezielte Abstimmung
der Porosität (Textur) des Elektrodenmaterials auf dieses System ist entscheidend für
die Einstellung des Energieinhaltes und der Strombelastbarkeit des Superkondensators.
Der Superkondensatorelektrolyt ist eine feste, flüssige oder gelöste chemische Verbin-
dung, die aus dissoziierten Ionen besteht, welche sich unter Einwirkung eines elektri-
schen Feldes gerichtet bewegen [13]. Die Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten (S cm−1)
wird durch die Wechselwirkungen der Ionen untereinander und mit den Lösungsmit-
telmolekülen, sowie durch die effektive Ionengröße beeinflusst. Der elektrochemische
Stabilitätsbereich (V) des Elektrolyten ist durch die irreversible spezifische Adsorption
oder Faraday’sche Redoxreaktion des Elektrolyten an, oder mit dem Elektrodenmate-
rial bzw. die Elektrolyse eines Elektrolytbestandteils begrenzt [4].
In kommerziellen Superkondensatoren verwendete Elektrolyte sind Lösungen von Sal-
zen in Wasser oder Lösungen von Tetraethylammoniumtetrafluoroborat (TEABF4) in
organischen Lösungsmitteln (Acetonitril ACN oder Propylencarbonat PC). Superkon-
densatoren mit wässrigen Elektrolyten weisen eine hohe ionische Leitfähigkeit (∼ 1 S
cm−1), einen niedrigen Preis und eine hohe Akzeptanz in Bezug auf Sicherheitsaspekte
auf. Allerdings ist der Stabilitätsbereich durch die Elektrolyse von Wasser auf ∼ 1.2
V begrenzt. Der gegenüber den wässrigen Elektrolytsystemen erweiterte Stabilitätsbe-
reich der Salzlösungen auf Basis organischer Lösungsmittel (∼ 2.7 V) rechtfertigt de-
ren Einsatz in heutzeitlichen Superkondensatoren, ungeachtet der höheren Kosten und
Bedenken in Bezug auf Sicherheitsaspekte wie Toxizität, hohen Dampfdruck und der
Brennbarkeit der verwendeten Lösungsmittel. Durch die moderate ionische Leitfähig-
keit (0,060 S cm−1 TEABF4 in ACN und 0,011 S cm−1 TEABF4 in PC) erfüllen sie
die Voraussetzung für eine hohe Strombelastbarkeit des Bauteils. [4]
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Ein weitaus größerer elektrochemischer Stabilitätsbereich von bis zu 5 V ist für neuar-
tige Elektrolyte auf Basis von bei Raumtemperatur flüssiger, organischer Salze in der
Literatur beschrieben [4]. Diese Ionischen Flüssigkeiten (engl. ionic liquids, IL) sind lö-
sungsmittelfreie Flüssigelektrolyte, deren ionische Leitfähigkeit im Bereich zwischen
0,0001 S cm−1 und 0,018 S cm−1 liegen. Zusätzlich zum größeren Stabilitätsbereich
überzeugen die Ionischen Flüssigkeiten durch verbesserte Sicherheitsaspekte, wie z.B.
einen sehr geringen Dampfdruck. Der gesteigerte Energieinhalt von Bauteilen mit IL
Elektrolyten rechtfertigt die vergleichsweise hohen Kosten und bietet somit eine Alter-
native für die bisher verwendeten Systeme. [4]
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3 Methoden und Experimentelles
3.1 Adsorption zur Charakterisierung poröser Materialien
Die Oberfläche eines Elektrodenmaterials ist die Fläche, an der die Ladungsspeiche-
rung im Superkondensator stattfindet. Um eine Interpretation der Speicherkapazitäten
anhand der Adsorptionstextur der Materialien (im Folgenden als Textur bezeichnet)
vorzunehmen, ist es notwendig, diese hinsichtlich der spezifischen Oberfläche, dem
spezifischen Porenvolumen und der Porengröße bzw. der relativen Verteilung der ver-
schiedenen Porengrößen des Materials zu charakterisieren. Dazu werden in der vorlie-
genden Arbeit die Adsorptionseigenschaften der Elektrodenmaterialien im Stickstoff-
physisorptionsexperiment bestimmt.
Die Physisorption von unpolaren Inertgasmolekülen, z.B. Stickstoff, ist eine Standard-
methode zur Charakterisierung der Textur. Um ergänzend eine Aussage über die Po-
larität der Oberfläche eines porösen Elektrodenmaterials treffen zu können, kann im
Vergleich das Adsorptionsverhalten von polaren Molekülen, z.B. H2O, untersucht wer-
den.
3.1.1 Stickstoffadsorption
Nähert sich ein Adsorptiv (z.B. Stickstoff) einem Adsorbens (z.B. poröses Elektroden-
material), wirken in Abhängigkeit des Abstandes r von der Adsorbensoberfläche gleich-
zeitig abstoßende und anziehende Kräfte. Dabei resultiert ein Minimum der freien Ener-
gie F eines Gasmoleküls in Abhängigkeit von r (Lennard-Jones Potenzial), welches
in Abbildung 3.1 exemplarisch für poröse Materialien verschiedener Porenklassifika-
tionen dargestellt ist. Die damit einhergehende Erhöhung der Dichte der adsorbierten
Phase (Adsorbat) erfolgt unter Enthalpiegewinn ∆AH (Abbildung 3.1 (b)). Bei ei-
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Abbildung 3.1: (a) Klassifikation poröser Materialien nach der Größe der Poren, (b) zuge-
höriges Lennard-Jones-Potenzial und (c) charakteristische Stickstoffphy-
sisorptionsisotherme. [21, 22]
nem Enthalpiegewinn von ∆AH ≤ 40 kJ mol−1 wird die Gasphase physisorbiert. Die
Physisorption geschieht unter vollständiger Reversibilität. Durch Auftragung der im
Stickstoffphysisorptionsexperiment (T = -196 ◦C) gemessenen adsorbierten Menge an
Stickstoff Vads in Abhängigkeit des Relativdrucks P/P0 resultiert die charakteristische
Adsorptionsisotherme. Der tatsächliche Druck in der Messzelle P über dem Adsorbat
wird im Experiment relativ zum Sättigungsdampfdruck des Adsorptivs P0 bei der Tem-
peratur in der Messzelle bestimmt. Die Form der Isotherme liefert dabei eine qualitative
Aussage über die Porenabmessungen (Abbildung 3.1 (c)).
Bei der Adsorption an äußeren Partikeloberflächen, wie auch in makroporösen Mate-
rialien, erfolgt neben der Ausbildung einer Monolage des Adsorbats bei niedrigen Re-
lativdrücken die Multilagenadsorption, welche aus der Wechselwirkung des Adsorbats
mit dem Adsorptiv resultiert. Zusätzlich kann es, je nach Größe und Packungsdichte
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der Partikel, in der Nähe des Bereiches P/P0 = 1 zur Adsorption durch interpartikuläre
Kavitäten kommen [21]. Dies spiegelt sich in einem weiteren Anstieg der Isotherme in
diesem Druckbereich wider.
Aufgrund des geringen Abstandes der Porenwände voneinander überlappen die Ad-
sorptionspotenziale in den Mikroporen eines Feststoffes (Abbildung 3.1 (b)). Dies be-
günstigt die Adsorption im Bereich niedriger Relativdrücke und bedingt einem steilen
Anstieg der Isotherme. Bei mittleren Relativdrücken bildet sich bei mikroporösen Ma-
terialien ein Plateau in der Isotherme aus, da keine weitere Multilagenadsorption in den
gefüllten Poren möglich ist. [21]
Im Bereich zwischen den beiden Grenzfällen der Mikroporen (d < 2 nm) und der Ma-
kroporen (d > 50 nm) definiert das Komitee der IUPAC die Größe der Mesoporen.
Die Multilagenadsorption führt bei dieser Porengröße ab einem bestimmten Relativ-
druck zur Ausbildung eines konkaven Meniskus und somit zur abrupten Absenkung des
Dampfdruckes über der Flüssigkeit in den Poren. Die beschriebene Kapillarkondensati-
on bedingt die charakteristische Hysterese der Isotherme bei mittleren Relativdrücken.
Die Ausbildung der Kondensationskeime ist dabei thermodynamisch gehemmt. Somit
geschieht der abrupte Anstieg verschoben zu höheren Relativdrücken. Der Desorptions-
ast der Isotherme repräsentiert die im thermodynamischen Gleichgewicht ablaufende
Verdampfung der Porenflüssigkeit und verläuft somit bei niedrigeren Relativdrücken.
Die Klassifizierung der Isothermen erfolgt ebenfalls durch die IUPAC Definition. Da-
bei ist besonders auf den Isothermentyp IV für mesoporöse Materialien hinzuweisen
(Abbildung 3.1 (c)). Die Lage der Hysterese bezüglich des Relativdrucks, sowie de-
ren Form steht in direktem Zusammenhang mit der Größe und Form der Mesoporen.
[21, 22]
Die Berechnung der spezifischen Oberfläche der porösen Probe erfolgt nach Brunauer
Emmett und Teller (BET) durch Gleichung 3.1 [23]. C beschreibt dabei die Adsorp-
tionskonstante und Vmono das Volumen der Monolage zur Belegung der spezifischen
Oberfläche.
P
(P0 − P )Vads
=
1
C ·Vmono
+
C − 1
C ·Vmono
P
P0
(3.1)
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Vmono wird durch die Auftragung der gemessenen Größe P/(P0 − P )Vads über dem
Relativdruck P/P0 und die Extrapolation der Kurve zu deren Schnittpunkt mit der Or-
dinate (1/C ·Vmono) bestimmt. Über Stoffkonstanten des Adsorbats (z.B. Stickstoff)
kann aus dem Volumen der Monolage die spezifische Oberfläche des Adsorbens be-
rechnet werden.
Die Ermittlung des Porenvolumens der Mikroporen, welche größer als das Stickstoff-
molekül (≈ 3 Å) sind, und der Mesoporen eines Feststoffes erfolgt unter der Annahme,
dass die Dichte des Adsorbats gleich der Dichte der Flüssigphase des Adsorptivs ist.
Aus dem gemessenen Vads bei einem Relativdruck von P/P0 = 0,95 (IUPAC Definiti-
on) lässt sich damit das totale Porenvolumen berechnen [21].
Eine Passung der Isotherme zur Ermittelung der Adsorptionstextur ist überdies mittels
Dichtefunktionaltheoriemethoden (engl. density functional theory (DFT)) möglich. Die
Modellierung des Adsorptionsvorganges erfolgt unter Einbeziehung der physikalischen
Eigenschaften der Gasphase und der Flüssigkeit innerhalb der Poren, deren Wechsel-
wirkungen, sowie der Wechselwirkung mit der chemisch und geometrisch inhomoge-
nen Adsorbensoberfläche (engl. quenched solid, QS-DFT) [22]. Modellrechnungen für
Einzelisothermen sind hauptsächlich für die Adsorption von Stickstoff (T = -196 ◦C)
und Argon (T = -186 ◦C) an Silikaten und Kohlenstoffmaterialien für einen Porengrö-
ßenbereich von 0,35 nm bis 40 nm durchgeführt worden. Die Passung der modellierten
Einzelisothermen an die gemessene Isotherme liefert eine Aussage über die Porengrö-
ßenverteilung im Material.
3.1.2 Wasserdampfadsorption
Im Vergleich zur Adsorption von unpolaren Molekülen dominieren bei der Physisorp-
tion von polaren Molekülen (z.B. H2O, 25 ◦C) zusätzliche Faktoren, wie die Affinität
der Moleküle zum Adsorbens, das Adsorptionsverhalten. Bei der Untersuchung pola-
rer Oberflächen kann die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen (∆AH = 40
kJ mol−1) die Adsorption zusätzlich begünstigen, was einen steilen Anstieg der Iso-
therme im Bereich niedriger Relativdrücke zur Folge hat. Sind die Wechselwirkungen
des Adsorptivs mit den Wassermolekülen aufgrund einer niedrigen Oberflächenpolari-
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Abbildung 3.2: Schema zur schrittweisen Adsorption von Wassermolekülen in Mikropo-
ren: (a) Bildung von Adsorptionskeimen an Oberflächenbereichen erhöh-
ter Polarität (P), (b) fortschreitende Adsorption an den Keimen durch Aus-
bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem Adsorbat und
dem Adsorptiv, (c) Ausbildung eines Wasserclusters innerhalb der Pore
und Bridging-Effekt an unpolaren Oberflächenbereichen (U). [24]
tät schwach, verschiebt sich der Beginn der Adsorption hin zu höheren Relativdrücken.
Für unpolare mikroporöse Materialien verläuft die Isotherme bei niedrigen Relativ-
drücken aufgrund der geringen Wechselwirkung des Adsorptivs mit dem Adsorbens
flach. Die Adsorption der Wassermoleküle beginnt an Oberflächendefekten, die eine
erhöhte Polarität aufweisen (Abbildung 3.2). Intermolekulare Wasserstoffbrückenbin-
dungen begünstigen die Adsorption weiterer Moleküle an diesen Adsorptionskeimen
bis hin zur Vereinigung zu einem Wassercluster innerhalb der Mikropore. Unpolare Pro-
benoberflächen bleiben dabei unbenetzt. Durch diesen Bridging-Effekt ist das mittels
Wasserdampfadsorption bestimmte totale Porenvolumen für unpolare Oberflächen oft
kleiner als das totale Porenvolumen, welches mittels Stickstoffphysisorption bestimmt
wird. [24]
3.2 Analyse von Festkörpern
Die Eigenschaften von Grenzflächen werden in bedeutendem Maße durch die Eigen-
schaften der Oberfläche bestimmt, an der sich die Grenzfläche ausbildet. So sind Phäno-
mene, wie z.B. die Wechselwirkungen beim Aufbau der elektrischen Doppelschicht für
die Energiespeicherung in Superkondensatoren anhand der elementaren Zusammen-
setzung, der Phasencharakteristika und der Morphologie der Festkörperoberfläche an
der gebildeten Grenzfläche zwischen Elektrode und Elektrolyt aufzuklären. Die Unter-
31
3 Methoden und Experimentelles
suchung von Festkörperoberflächen hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und des che-
mischen Zustandes (Oxidationszustand und Koordinationsumgebung) der enthaltenen
Elemente ist die Aufgabe der physikalischen Analytik. Durch die elektronische Anre-
gung der zu untersuchenden Probe mit energiereichen „Sondenteilchen“, wie z.B. Pho-
tonen oder Elektronen, werden „Antwortteilchen“ emittiert, deren kinetische Energie
charakteristisch für die Atome der Probe, genauer deren Orbitale ist. Oberflächenana-
lysemethoden, wie die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelec-
tron spectroscopy, XPS) und die Auger-Elektronenspektroskopie (AES) unterscheiden
sich von anderen physikalischen Analysemethoden durch die geringe Austrittstiefe der
„Antwortteilchen“ und somit die Begrenzung der Analyse auf wenige Atomlagen (~3)
unterhalb der Oberfläche. Durch den kleinen Wirkungsquerschnitt von wenigen nm ist
die AES für die Analyse nanostrukturierter Oberflächen besonders gut geeignet. Heut-
zeitliche Geräte können mit einem lateralen Auflösevermögen von 2 - 10 nm betrieben
werden. Geräte der XPS bieten hingegen ein um mindestens drei Größenordnungen
geringeres minimales laterales Auflösevermögen von ~10 µm bei der Analyse der ele-
mentaren Zusammensetzung von Festkörperoberflächen. XPS und AES wurden in der
vorliegenden Arbeit zur Untersuchung der Oberfläche von Kohlenstoffmaterialien bzw.
der Oberflächen von Kohlenstoff-basierten Nanokompositen hinsichtlich ihrer elemen-
taren Zusammensetzung verwendet.
Bedingt durch das hohe laterale Auflösungsvermögen der analytischen Elektronenmi-
kroskopie (AEM) bis hin zu atomarer Auflösung ist diese Methode sehr gut zur Analyse
nanostrukturierter Festkörper geeignet. Die Grundlagen der AEM werden im zweiten
Teil dieses Kapitels beschrieben. [25, 26]
3.2.1 Röntgenphotoelektronenspektroskopie
Röntgenphotoelektronenspektroskopie ist eine in den 1960er Jahren in Uppsala/Schweden
von Kai Siegbahn entwickelte Methode zur Untersuchung der elementaren Zusammen-
setzung von Festkörperoberflächen [27]. Diese Technik zur Analyse der ersten 5 - 20
Atomlagen unterhalb einer Oberfläche beruht auf dem äußeren Photoeffekt, der 1887
von Hertz entdeckt und 1905 von Einstein erklärt wurde [25].
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Abbildung 3.3: (a) Schematische Darstellung des Photoionisationsprozesses eines Atoms
unter Aussendung eines 1s Elektrons und (b) Sekundärprozess des ioni-
sierten Atoms durch Emission eines KL2,3L2,3 Auger-Elektrons. [26]
Durch die Anregung der Atome der Probe mit weicher Röntgenstrahlung (hω = 100
- 5000 eV) werden Photoelektronen emittiert (Photoionisation, Abbildung 3.3). Die
kinetische Energie (Ekin) der emittierten Photoelektronen ist dabei abhängig von der
Bindungsenergie (EB) der Elektronen innerhalb der Probe und somit elementspezifisch.
Folgender Zusammenhang definiert die Grundlage der XPS-Analytik [26]:
Ekin = hω − EB − Φ (3.2)
Dabei ist die kinetische Energie der emittierten Elektronen weiterhin abhängig von der
Energie der eingestrahlten Photonen hω und der Arbeitsfunktion des Spektrometers Φ.
Die Auswertung der gemessenen Intensität, bzw. der Zählrate, der Elektronen in Ab-
hängigkeit von der Bindungsenergie liefert das Röntgenphotoelektronenspektrum der
untersuchten Probenoberfläche. Die qualitative Elementanalyse erfolgt über die diskre-
ten spezifischen Bindungsenergien der Elektronen der Elemente. Die Quantifizierung
dieser wird durch die Auswertung der relativen Flächen der für die Elemente detek-
tierten Intensitätssignale vorgenommen. Eine Aussage über die chemische Umgebung
der Elemente ist über die charakteristische Verschiebung des Signals zu höheren oder
niederen Bindungsenergien möglich. [25]
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Tabelle 3.1: Nomenklatur der Orbitalzustände nach den Regeln der spektroskopischen No-
tation und der Röntgennotation [26].
Quantenzahl Spektroskopische Röntgen-
n l j Notation notation
1 0 1/2 1s1/2 K
2 0 1/2 2s1/2 L1
2 1 1/2 2p1/2 L2
2 1 3/2 2p3/2 L3
3 0 1/2 3s1/2 M1
3 1 1/2 3p1/2 M2
3 1 3/2 3p3/2 M3
3 2 3/2 3d3/2 M4
3 2 5/2 3d5/2 M5
etc.
Die Notation der detektierte Elektronen wird entsprechend den Regeln der Spektrosko-
pie nach dem Ursprungsorbital des emittierten Elektrons nlj vorgenommen, wobei n
die Hauptquantenzahl, l die Nebenquantenzahl und j die Gesamtdrehimpulsquanten-
zahl des Orbitalzustandes ist (Tabelle 3.1). Durch Spin-Bahnkopplung kommt es bei
p- und d-Orbitalen zur Aufspaltung des Signals. Für s-Orbitale wird keine Aufspaltung
beobachtet.
3.2.2 Auger-Elektronenspektroskopie
Das im Jahre 1925 von Pierre Victor Auger im Nebelkammerexperiment beobachtete
Phänomen beschreibt das Auftreten von emittierten Elektronen, deren Weglänge, und
somit kinetische Energie, unabhängig von der Energie der anregenden Elektronen ist.
Diese nach ihrem Beobachter benannten Auger-Elektronen werden bei der Relaxation
eines durch Elektronenstrahlen ionisierten Atoms frei. Wird ein Elektron der Kern-
schalen herausgelöst, relaxiert das Atom durch den Übergang eines Elektrons aus einer
äußeren Schale in die innere Schale (Abbildung 3.3). Die dabei frei werdende Energie
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wird auf ein weiteres Elektron übertragen, welches als Auger-Elektron aus dem Atom
herausgelöst wird. Da die energetischen Übergänge in einem Atom fest definiert sind,
ist die Energie der austretenden Auger-Elektronen elementspezifisch. Die Nomenklatur
der Übergänge erfolgt dabei nach den Regeln der Röntgennotation, wobei die Orbital-
zustände aller drei beteiligten Elektronen in logischer Reihenfolge aufgelistet werden
(Tabelle 3.1). [25, 26]
Konkurrierend zu der Relaxation des Atoms durch Emission von Auger-Elektronen ist
die Aussendung von Röntgenfluoreszenzstrahlung zu diskutieren. Mit sinkender Ord-
nungszahl des ionisierten Atoms steigt die Effektivität der Auger-Elektronenerzeugung,
sodass die Methode der AES speziell für Atome mit kleineren Ordnungszahlen, wie
z.B. Kohlenstoff und Sauerstoff, geeignet ist. [25, 26]
3.2.3 Kompositionale Tiefenprofilanalyse
Das Anwendungsfeld der oberflächensensitiven Analysemethoden XPS und AES kann
entscheidend erweitert werden, indem die Zusammensetzung der Probe vertikal zur
Probenoberfläche im Tiefenprofil untersucht wird. Eine Möglichkeit, die kompositio-
nale Tiefenprofilanalyse (engl. depth profile, DP) durchzuführen, ist das Abtragen der
Oberfläche durch Beschuss mit Edelgasionen (z.B. Ar+) abwechselnd mit der physika-
lischen Analyse der so neu entstehenden Oberflächen. Durch Auftragung der ermittel-
ten elementaren Zusammensetzung in Abhängigkeit der durchgeführten Sputterzyklen
kann ein Tiefenprofil der analysierten Probenstelle berechnet werden. Unterschiedli-
che Fragestellungen in der Materialcharakterisierung können dadurch in Abhängigkeit
des Abstandes von der Oberfläche beantwortet werden. Mittels XPS kann so z.B. ei-
ne Aussage über den chemischen Zustand eines Elementes im Tiefenprofil gewonnen
werden. Aus der Begrenzung der XPS Methode hinsichtlich Ihrer maximalen lateralen
Auflösung ist das gemessene Tiefenprofil jedoch als Mittelung über eine vergleichswei-
se große Probenstelle zu interpretieren. Die Analyse mittels AES liefert hingegen eine
um mehr als drei Größenordnungen höher lateral aufgelöstes Tiefenprofil. Nanopartiku-
läre Details einer Probe können so unabhängig von der Umgebungsmatrix untersucht
werden. Die Limitierung der Tiefenprofilanalyse mittels AES stellt jedoch deren Be-
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schränkung auf eine qualitative Aussage über die elementare Zusammensetzung dar.
Die Quantifizierung der Zusammensetzung sowie eine Aussage über den chemischen
Zustand der Elemente kann nur durch komplexe Referenzierung an standardisierten
Materialien erzielt werden. [26]
Zur Aufklärung der Struktur-Eigenschaftsbeziehungen bei der Untersuchung eines ober-
flächenaktiven Materials ist neben der Analyse der Zusammensetzung und der Vertei-
lung der Elemente an der Festkörperoberfläche zusätzlich die Analyse der enthaltenen
Phasen und der Morphologie durchzuführen. Gerade beim Übergang zu nanostruktu-
rierten Kompositmaterialien nehmen die Form und Dimension der Partikel sowie die
Struktur an den Phasengrenzen im Komposit einen entscheidenden Einfluss auf die Ei-
genschaften des Aktivmaterials. Wird die Beschleunigungsspannung der eingestrahlten
„Sondenelektronen“ im physikalischen Analyseverfahren auf 80 - 300 kV gesteigert,
erhöht sich deren Energie. Die damit einhergehende Änderung der Wechselwirkung
der einfallenden Strahlung mit der Probe hinsichtlich der Wahrscheinlichkeit der ab-
laufenden Prozesse (Abbildung 3.4) wird bei der Untersuchung dünner, elektronen-
durchlässiger Proben deutlich. Die Hochenergieteilchen durchstrahlen die untersuchte
Probenstelle unter Coulomb-Wechselwirkung mit den Atomrümpfen (Abbildung 3.5).
Die dabei vorwiegend elastisch gestreuten Elektronen ermöglichen die Abbildung der
Struktur der Probe mit bis zu atomarer Auflösung. Auch die Strukturuntersuchung der
Kohlenstoffe und Kohlenstoff-basierten Nanokomposite in der vorliegenden Arbeit er-
folgte mittels konventioneller Transmissionselektronenmikroskopie (CTEM). [25]
Ein geringer Teil der eingestrahlten Elektronen wird dennoch im Transmissionsexpe-
riment inelastisch, d.h. nicht nur unter Änderung der Richtung sondern auch unter
Änderung des Geschwindigkeitsbetrages und somit der Energie, gestreut (Abbildung
3.5). Die dabei auftretenden Energieverluste werden u.a. durch die Ionisierung von
Atomen hervorgerufen, sind somit elementspezifisch und können in der analytischen
Elektronenmikroskopie (AEM) zur Abbildung eines Elementkontrastes genutzt wer-
den. Die Grundlage der energiegefilterten Transmissionselektronenmikroskopie (engl.
energy filtered transmission electron microscopy, EF-TEM) ist die Elektronenenergie-
verlustspektroskopie (engl. electron energy loss spectroscopy, EELS). [25]
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Abbildung 3.4: Wechselwirkung einer dünnen, elektronendurchlässigen Probe mit einfal-
lenden Hochenergieelektronen: Grundlage der analytischen Elektronenmi-
kroskopie (AEM). [25, 28]
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3.2.4 Konventionelle Transmissionselektronenmikroskopie
Die technische Grundlage der heutigen Elektronenmikroskopie wurde im Jahre 1931
von Ernst Ruska geschaffen. Ihm gelang erstmals die zweistufige elektronenoptischen
Vergrößerung durch die Verwendung magnetischer Linsen. Die Elektronenwellen kön-
nen somit zur Abbildung von dünnen elektronentransparenten Proben genutzt werden.
Mittels der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) kann, bedingt durch die klei-
nere Wellenlänge der Elektronenwellen, ein im Vergleich zur Lichtmikroskopie um bis
zu vier Größenordnungen höheres Auflösungsvermögen erreicht werden. Der Bildkon-
trast in der konventionellen TEM (CTEM) basiert auf der elastischen Streuung der
einfallenden Hochenergieelektronen durch Coulomb-Wechselwirkung mit den Atom-
kernen der Probe (Abbildung 3.5 (a)). Somit ist der Ablenkwinkel der eingestrahlten
Elektronen abhängig von der Kernladungszahl der beteiligten Atome und deren An-
zahl („Massendicke“). Werden bei paralleler Beleuchtung einer Probe (Abbildung 3.5
(b)) durch eine in der bildseitigen Brennebene im Strahlengang eingebrachte Kontrast-
blende stark gestreute Elektronen aus dem Strahlengang entfernt, erscheint eine stark
streuende Probenstelle im Hellfeldmikroskopbild dunkel. Beleuchtete Bereiche, an de-
nen die Elektronen nicht (z.B. Vakuum) oder weniger stark gestreut werden, erschei-
nen hell. Die Abbildung der Elektronenwellen erfolgt dabei auf einem fluoreszierenden
Leuchtschirm oder mittels eines CCD Sensors. [25, 28]
3.2.5 Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie
Werden die einfallenden Elektronen im Transmissionselektronenexperiment inelastisch
an den Elektronen der inneren Elektronenschale der Atome der Probe gestreut (Abbil-
dung 3.5 (a)), wird ein bestimmter Energiebetrag übertragen. Ist dieser ausreichend, um
die Elektronen ins Vakuum zu beschleunigen, wird das Atom ionisiert. Das Austreten
der Elektronen der inneren Schalen geschieht ab einem diskreten, minimalen Ener-
giebetrag, welcher elementspezifisch ist. Die einfallenden Elektronen verlieren dem-
nach mit einer erhöhten Wahrscheinlichkeit den Betrag der Ionisationsenergien der in
der Probe enthaltenen Elemente. Werden die gestreuten Elektronen hinsichtlich dieses
Energieverlustes (E0 − ∆E) im Vergleich zu der Energie der einfallenden Elektro-
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Abbildung 3.5: (a) Wechselwirkung der Atome einer Probe mit einfallenden Hochenergie-
elektronen, (b) TEM Geräteaufbau und Strahlengang bei paralleler Pro-
benbeleuchtung. [25, 28]
nen (E0) mittels eines magnetisch-prismatischen Elektronenenergiespektrometers un-
tersucht, wird das für die Probenstelle charakteristische Elektronenenergieverlustspek-
trum erhalten. Das Spektrometer erzeugt somit eine zusätzliche, energieselektive Ebe-
ne, welche mittels eines CCD Sensors abgebildet werden kann. Verbleiben durch den
Einsatz zusätzlicher Blenden in der energieselektiven Ebene nur Elektronen mit einem
bestimmten Energieverlust im Strahlengang und werden diese in der Bildebene abgebil-
det, wird eine energiegefilterte Aufnahme erzeugt, auf deren Grundlage ein „Element-
bild“ der Probestelle berechnet werden kann. Neben der beschriebenen energiegefilter-
ten Transmissionselektronenmikroskopie (engl. energy filtered transmission electron
microscopy, EF-TEM) gibt es die Möglichkeit, „Elementbilder“ auf der Grundlage der
energiedispersiven Röntgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy,
EDXS) aufzunehmen. EDXS beschreibt die Untersuchung der diskreten Energien der
elementspezifischen Röntgenstrahlung, die ausgesendet wird, wenn das ionisierte Atom
relaxiert (Abbildung 3.5 (a)). Die Ordnungszahl der zu untersuchenden Atome der Pro-
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be, sowie die notwendige maximale Vergrößerung der Aufnahme bestimmen dabei die
Auswahl des Verfahrens. Das Anregungsvolumen der Röntgenstrahlung in der Probe
ist vergleichsweise groß (1-2 µm3) und limitiert damit die laterale Auflösung. Weiter-
hin wird die von Atomen kleiner Ordnungszahl erzeugte Röntgenstrahlung aufgrund
ihrer geringen Energie leicht von benachbarten Probenatomen absorbiert, was deren
Detektion erschwert. Zur Untersuchung von Kohlenstoff-basierten Nanokompositen ist
EF-TEM daher besser geeignet. [25, 28]
Die Voraussetzung für die Festkörperanalyse mittels der beschriebenen Methoden be-
steht in der Untersuchung der Proben unter Ultrahochvakuumbedingungen (UHV,
p = 10−7 - 10−12 mbar), da nur dann eine mittlere freie Weglänge der „Sonden-“ und
„Antwortteilchen“ im Analysegerät von bis zu mehreren hundert Metern möglich ist.
Diese ist notwendig, um die Hochenergieteilchen ohne Zusammenstöße und somit ohne
Energieverlust oder Ablenkung auf die Probe zu beschleunigen und störungsfrei zu de-
tektieren. Durch die Untersuchung der Proben unter UHV Bedingungen wird ebenfalls
gewährleistet, dass deren Oberfläche frei von Verunreinigungen, wie z.B. adsorbierten
Atmosphärenbestandteilen, ist.
3.3 Elektrochemische Charakterisierung von Superkondensatoren
Zur Bestimmung der spezifischen Kapazität eines Elektrodenmaterials in Superkonden-
satoren sind verschiedene Herangehensweisen und Testmethoden in der Literatur erläu-
tert. Wie bereits in den Grundlagen hergeleitet, ist die Bestimmung der „differenziellen“
Kapazität Cd zur Beschreibung des Lade- und Entladevorganges geeignet (Gleichung
2.9). Der messtechnische Zugang zu Cd erfolgt dabei über die Bestimmung des Kapazi-
tätsladestroms iC bei einem vorgegebenen linearen Potenzialanstieg dφ/dt (Gleichung
3.3) [13]. Die beschriebene Messmethode der zyklischen Voltammetrie (engl. cyclic
voltammetry, CV) verfolgt die Stromänderung bei konstanter Änderung des Potenzials
mit der Zeit. Das Verfolgen der Potenzialänderung bei einer vorgegebenen konstan-
ten Stromstärke ist die Grundlage der Messmethode des galvanostatischen Zyklierens
(engl. galvanostatic cycling with potential limitation, GCPL). Im Gegensatz zu den
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zwei Methoden, welche einen vorgegebenen Potenzialbereich unter Festsetzung einer
Zeitkonstante durchlaufen (engl. transient technique), ist die Methode der elektroche-
mischen Impedanzspektroskopie (EIS) als stationäre Methode definiert. Elektrochemi-
sche Charakteristika der Elektrode werden mittels EIS unter Variation der Zeitkonstan-
ten bei einem festen Potenzial verfolgt. [4]
Cd =
iC
dφ
dt
(3.3)
Ein entscheidender Aspekt bei der elektrochemischen Charakterisierung von Elektro-
denmaterialien ist neben der Auswahl der Messmethode die Auswahl eines geeigneten
Messaufbaus. Wie in Abbildung 3.6 gezeigt und bereits in den Grundlagen erwähnt
ist ein vollständiger Superkondensator aus zwei Elektroden aufgebaut. In der Literatur
werden dennoch oft Drei-Elektroden-Anordnungen (3EA) zur elektrochemischen Cha-
rakterisierung einer Elektrode verwendet. Die Bestimmung der Zellspannung erfolgt
bei dieser Anordnung durch die stromlose Messung der Potenzialdifferenz zwischen
der Superkondensatorelektrode und einer Referenzelektrode. Der kapazitive Strom iC
fließt in der 3EA zwischen der zu untersuchenden Arbeitselektrode und einer Gegen-
elektrode. Die Strom-Spannungs-Kurve wird für die Arbeitselektrode aufgenommen.
Die Dimension der Gegenelektrode ist so zu wählen, dass durch Sie keine Limitierun-
gen beim Stromfluss in der elektrochemischen Zelle verursacht werden. Die Bestim-
mung des maximalen Potenzialbereiches der elektrochemischen Stabilität des Elektro-
lyten an der Arbeitselektrode, sowie die Bestimmung der spezifischen Kapazität des
Elektrodenmaterials ist in der 3EA mit einer hohen Empfindlichkeit möglich. Dabei ist
jedoch die bereits in der Einleitung erwähnte Schwierigkeit der Bestimmung des Null-
ladungspotenzials der Elektrode zu beachten. An der Stelle des Nullladungspotenzials
erfolgt lediglich eine Umkehr der Stromrichtung zwischen der Arbeits- und der Ge-
genelektrode. Die Ladungsmenge, welche nach dem Überschreiten diese Potenzials für
Kapazitätsbestimmung integriert wird, führt zu einer Überbestimmung der spezifischen
Kapazität des Elektrodenmaterials. Wird dieser Sachverhalt und die gesteigerte Emp-
findlichkeit bei der Messung in der 3EA ignoriert, werden Werte ermittelt, welche in
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Abbildung 3.6: Potenzialverlauf innerhalb einer Zweielektrodenzelle [4] und daraus resul-
tierende Zellspannung E.
einem realen Superkondensator nicht erreicht werden können. [29]
Die Bestimmung der Potenzialdifferenz ∆φ in der Zwei-Elektroden-Anordnung (2EA)
bei der elektrostatischen Ladungsspeicherung in der Doppelschicht an den beiden Elek-
troden erfolgt über die Messung der SpannungE (Abbildung 3.6). Die an einer Elektro-
de ausgebildete Potenzialdifferenz entspricht in der symmetrisch aufgebauten 2EA ma-
ximal 0,5 E. Der Spannungsabfall über dem Innenwiderstand der Zelle ∆φESR (engl.
electrical serial resistance, ESR, Abbildung 3.6) ist zurückzuführen auf die begrenzte
Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten, den Diffusionswiderstand der Elektrolytionen in-
nerhalb einer porösen Elektrode, den elektrischen Widerstand des Elektrodenmaterials
und des Stromableiters, den Ladungsdurchtrittswiderstand an der Kontaktfläche zwi-
schen dem Stromableiter und dem Elektrodenmaterial, sowie bei pseudokapazitiven
Materialien, den Ladungsdurchtrittswiderstand an der Grenzfläche zwischen Elektrode
und Elektrolyt. Die elektrochemische Charakterisierung eines Elektrodenmaterials in
der 2EA ermöglicht durch die Abbildung aller an der Ladungsspeicherung beteiligter
Prozesse eine Extrapolation der ermittelten Kenngrößen auf einen realen Superkonden-
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sator. [4, 15, 30]
In der vorliegenden Arbeit werden vorwiegend Messungen in der 2EA durchgeführt,
um eine Aussage über die Umsetzbarkeit der Optimierungsansätze in Bezug auf die
Modifikation des Elektrodenmaterials in einem realen Superkondensator treffen zu kön-
nen. Die Bestimmung der spezifischen Kapazität des Elektrodenmaterials erfolgt dabei
für das Aktivmaterial einer Elektrode CE . Da in der 2EA zwei Kapazitäten der Elek-
troden CE1 und CE2 in Reihe geschaltet sind, ergibt sich für die Kapazität der Zelle
C2EA der Zusammenhang nach Gleichung 3.4. Ist in der symmetrisch aufgebauten 2EA
CE1 = CE2, kann die Berechnung von CE nach Gleichung 3.5 erfolgen. [30]
C2EA =
1
CE1
+
1
CE2
(3.4)
CE = 2 ·C2EA (3.5)
Die Quantifizierung der spezifische Kapazität einer Elektrode wird zum Vergleich ver-
schiedener Elektrodenmaterialien im Laborexperiment sowie mit Literaturreferenzen
verwendet. Es ist anzumerken, dass die Bestimmung der spezifischen Kapazität eines
Superkondensators in der 2EA unter Beachtung der Reihenschaltung von zwei Aktiv-
massen einen um den Faktor 4 kleineren Wert aufweist. Für einen realen Energiespei-
cher müssen zusätzlich die Massen der „inaktiven“ Materialien, z.B. der Stromableiter,
des Separators, des Elektrolyten und des Zellgehäuses in der Berechnung der Kenngrö-
ßen berücksichtigt werden. [29, 30]
3.3.1 Kenngrößen
Die Kapazität eines Superkondensators kann aus der im elektrochemischen System ge-
speicherten Ladung und der daraus resultierenden Spannung bestimmt werden (Glei-
chung 2.8). Für den Energiespeicher können spezifische Kapazitäten berechnet werden,
welche sich auf die Masse des gesamten Speichers (F kg−1) oder dessen Volumen (F
dm−3) beziehen. Die spezifische Kapazität des Aktivmaterials eines Superkondensators
nimmt hingegen Bezug auf die Masse (F g−1), die spezifische Oberfläche (F m−2) oder
die Dichte (F cm−3) des Aktivmaterials einer Elektrode. [4, 30]
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Aus der spezifischen Kapazität des Energiespeichers oder des Aktivmaterials einer
Elektrode Cspec, sowie der maximal zur Ladungsspeicherung nutzbaren SpannungE ist
die Kenngröße der spezifischen Energie Emax berechenbar (Energieinhalt, Gleichung
3.6). Um eine realistische Einordnung der Kenngröße im Ragone-Diagramm zu ermög-
lichen, muss der so ermittelte Wert noch durch den Faktor 4 dividiert werden (Berück-
sichtigung beider Elektroden in der symmetrischen 2EA). Die Steigerung des Energi-
einhaltes eines Superkondensators kann durch die Erhöhung der spezifischen Kapazität
des Elektrodenmaterials oder die Vergrößerung des maximalen Stabilitätsbereiches des
Elektrolyten realisiert werden.
Emax =
1
2
·Cspec ·E2 (3.6)
Pmax =
E2
4 ·ESR
(3.7)
Eine weitere Kenngröße des Energiespeichers ist die spezifische Leistung Pmax (Strom-
belastbarkeit, Gleichung 3.7). Der aus dem GCPL Experiment bestimmte ESR der Test-
zelle wird u.a. durch die elektrische Leitfähigkeit des Elektrodenmaterials, die Ionen-
leitfähigkeit des Elektrolyten und dessen Diffusionsvermögen innerhalb der porösen
Elektrode bestimmt. Durch optimale Abstimmung der Kombination aus Elektrode und
Elektrolyt kann der ESR verkleinert und somit die Strombelastbarkeit verbessert wer-
den. Gesteigerte Leistungscharakteristika eines Superkondensators sind durch eine ver-
besserte Stabilität der spezifischen Kapazität bei Erhöhung der Strombelastung im CV
und GCPL Experiment nachweisbar.
Die Einordnung der Energiespeicher nach ihren Kenngrößen erfolgt im Ragone-
Diagramm (Abbildung 1.2). Eine Steigerung des Energieinhaltes eines Superkondensa-
tors ist im Allgemeinen nur unter Erhalt der hohen Strombelastbarkeit und einer hohen
Coulomb-Effizienz sowie Zyklenstabilität sinnvoll. [4, 15, 29, 30]
3.3.2 Zyklische Voltammetrie
Die Kapazität eines Superkondensators ist nach dem Zusammenhang aus Gleichung
3.3 messtechnisch über die zyklischen Voltammetrie zugänglich. Wird der kapazitive
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Strom iC als kontinuierlich fließende elektrische Ladung im elektrochemischen System
gemessen und auf die Masse einer Elektrode bezogen, entspricht dieser der spezifi-
schen Stromdichte Ispec (A g−1). Der lineare Potenzialanstieg dφ/dt wird durch die
lineare Änderung der Zellspannung E (V) realisiert. Somit ergibt sich zur Ermittelung
der „differenziellen“ spezifischen Kapazität einer Superkondensatorelektrode der Zu-
sammenhang nach Gleichung 3.8. Die konstante Änderung der Zellspannung mit der
Zeit dE/dt ist als Vorschubrate ν (V s−1) für die zyklische Voltammetrie definiert. [4]
Cspec =
Ispec
dE
dt
(3.8)
Die Auswertung des CV Experiments erfolgt in der qualitativen Diskussion der Mess-
kurve durch Auftragung Ispec gegenüber E (Abbildung 3.7 (a)). Für EDLC Materialien
ergibt sich die typische Rechteckform des aufgenommenen Zyklovoltammogramms.
Abweichungen von der Rechteckform durch symmetrische Stromextrema beim La-
den und Entladen werden durch reversible Redoxreaktionen verursacht. Asymmetri-
sche Stromextrema am Rand des Stabilitätsbereiches des Elektrolyten werden durch
Elektrolytdegradation oder Elektrodenoxidation hervorgerufen. Die Bestimmung des
Stabilitätsbereiches des Elektrolyten an einem Elektrodenmaterial ist somit mittels CV
möglich. Die Kinetik der Ladungsspeicherung im Superkondensator kann durch Va-
riation der Vorschubrate im CV Experiment beobachtet und diskutiert werden. Eine
Aussage über die Strombelastbarkeit einer Elektrode ist somit qualitativ möglich. Die
Verschiebung der typischen Rechteckform bei Erhöhung der Vorschubrate hin zu ei-
nem Parallelogramm ist auf einen erhöhten seriellen Widerstand ESR in der Zelle zu-
rückzuführen (Abbildung 3.7 (a)). Eine Erhöhung des ESR bedingt eine unvollständige
Ladung und Entladung der Doppelschicht. [4, 15]
Zusätzlich kann eine Quantifizierung der spezifischen Kapazität eines Elektrodenma-
terials aus dem CV Experiment durchgeführt werden. Die bereits beschriebene Be-
rechnung der „differenziellen“ spezifischen Kapazität durch die Quotientenbildung aus
der spezifischen Stromstärke und der Vorschubrate (Gleichung 3.8), kann ebenfalls zur
Quantifizierung durch die Auftragung von Cspec gegen E in der Form eines Zyklo-
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der elektrochemischen Charakterisierung von
Superkondensatoren mittels (a) CV und (b) GCPL. [4]
voltammogramms erfolgen. Dabei kann es jedoch zur Überbestimmung der absoluten
Kapazität kommen. Die Korrektur eines irreversiblen Faraday’schen Stromanteils ist
quantitativ aus dem CV nicht möglich und kann somit am Rand des Stabilitätsbereiches
des Elektrolyten oder an Stellen irreversibler Nebenreaktionen den ermittelten Absolut-
wert verfälschen. Zum Vergleich von Elektrodenmaterialien, welche in einem analogen
Zellaufbau und mit vergleichbaren Messparametern charakterisiert wurden, ist die Me-
thode sehr gut geeignet. [4]
Kann durch qualitative Diskussion des Zyklovoltammogramms ein irreversibler Fara-
day’ scher Stromanteil als vernachlässigbar angenommen werden, ist durch Integration
des Entladestroms Ispec im vorgegebenen Potenzialbereich (E2 − E1) ein gemittelter
Wert für die spezifische Kapazität des Elektrodenmaterials bei vorgegebener Vorschub-
rate ν nach Gleichung 3.9 berechenbar. [30, 31]
Cspec =
1
ν · (E2 − E1)
E2∫
E1
Ispec dE (3.9)
Die zyklische Voltammetrie ist eine vielfältige Methode für die qualitative und quantita-
tive Charakterisierung einer Vielzahl von Elektrodenmaterialien im Labormaßstab. Für
eine anwendungsbezogene Charakterisierung von großen Probenmengen oder komplet-
ten Energiespeicherbauteilen kann es jedoch zu Komplikationen bei der gerätetechni-
schen Handhabbarkeit der hohen Ströme kommen, welche zur Umsetzung der vorge-
46
3.3 Elektrochemische Charakterisierung von Superkondensatoren
gebenen Spannungsvariation notwendig sind. Eine Festsetzung des Lade- und Entlade-
stromes, wie es für die Methode des galvanostatischen Zyklierens realisiert ist, bietet
hingegen die Möglichkeit der Ausweitung der Charakterisierung auf einen industriellen
Maßstab. [4]
3.3.3 Galvanostatisches Zyklieren mit Potenziallimitierung
In Abbildung 3.7 (b) ist der typische Verlauf einer GCPL Messkurve für ein EDLC Ma-
terial gezeigt. Beim galvanostatischen Laden eines idealen Superkondensators steigt die
Zellspannung E linear mit der Ladezeit t. An der festgesetzten Umkehrspannung kann
durch einen Wechsel der Stromrichtung die Doppelschichtkapazität mit einer konstan-
ten Stromstärke entladen werden. Die Zellspannung fällt beim Entladen linear mit der
Entladezeit t. Aus dem Anstieg der Entladekurve dE/dt und der festgesetzten spezi-
fischen Stromstärke Ispec lässt sich die spezifische Kapazität Cspec nach Gleichung 3.8
berechnen. Abweichungen vom idealen linearen Verlauf werden durch Faraday’sche
Stromanteile hervorgerufen. [4]
ESR =
∆φESR
Ispec
(3.10)
Am Umkehrpunkt des Lade-/ Entladevorgangs kommt es durch den ESR der Zelle zu
einem Spannungsabfall, respektive einer Potenzialdifferenz ∆φESR (V, Abbildung 3.7
(b)). Nach Gleichung 3.10 lässt sich der spezifische ESR (Ω g) der Zelle bei der vorge-
gebenen Stromstärke Ispec (A g−1) bestimmen. [4]
3.3.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie
Über die Quantifizierung der spezifischen Kapazität mittels CV oder GCPL, sowie
durch die Bestimmung des maximal zur Ladungsspeicherung nutzbaren Spannungsbe-
reiches im CV Experiment ist die Kenngröße der spezifischen Energie eines Superkon-
densators zugänglich. Die Diskussion der spezifischen Leistung des Energiespeichers
wird oft anhand der Ergebnisse aus der elektrochemischen Impedanzmessung (EIS) ge-
führt.
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der elektrochemischen Charakterisierung von
Superkondensatoren mittels (a) PEIS und Auswertung der Messung im (b)
Nyquist-Diagramm und (c) unter Berechnung der Frequenzabhängigkeit
der Kapazitäten Cspec und C ′′. [4, 30]
Bei der EIS werden bei einem konstanten Potenzial, somit unter konstanten Bedin-
gungen, kleine Anregungssignale auf das elektrochemische System angewendet. Im
potenzialkontrollierten EIS Experiment (PEIS) wird ein sinusförmiger Spannungsver-
lauf als Anregungssignal verwendet, dessen Amplitude im Bereich weniger mV liegt
(Abbildung 3.8 (a)). Für Superkondensatorelektroden wird das Experiment im Allge-
meinen am Punkt des Gleichgewichtspotenzials der 2EA Zelle im ungeladenen Zustand
durchgeführt (engl. open circuit potential, OCV, ES = EOCV ). Durch die Registrierung
der sinusförmigen Stromantwort kann die Impedanz Z(ω) der Zelle, respektive deren
Real- Z ′(ω) und Imaginärteil Z ′′(ω) bestimmt werden (Gleichung 3.11) [4, 30].
Z(ω) = Z ′(ω) + jZ ′′(ω) (3.11)
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Im Nyquist-Diagramm (Abbildung 3.8 (b)) erfolgt die Darstellung des negativen Imagi-
närteils -Z ′′ über dem Realteil Z ′ zur qualitativen Diskussion des resistiven und kapazi-
tiven Verhaltens der Zelle. Resistive Beiträge werden durch einen Verlauf der Messkur-
ve parallel zur Ordinate (Realteil) angezeigt, kapazitive Beiträge entsprechend parallel
der Abszisse (Imaginärteil). Der bei hohen Frequenzen (HF) im Diagramm für reale Su-
perkondensatoren beobachtete Beginn der Kurve bei eine Wert Z ′ 6= 0 ist bedingt durch
die begrenzte Ionenleitfähigkeit des Elektrolyten (Elektrolytwiderstand). Der beobach-
tete Halbkreis, sowie der Anstieg der Kurve unter einem Winkel von∼ 45° resultiert aus
den weiteren Komponenten des ESR (elektrischer Widerstand des Elektrodenmaterials,
Ladungsdurchtrittswiderstand an den Grenzflächen der Komponenten der Testzelle und
dem Diffusionswiderstand der Elektrolytionen innerhalb der porösen Matrix). Ab einer
gewissen mittleren Frequenz bis hin zu niedrigen Frequenzen (LF) ist dann ein kapa-
zitives Verhalten des Superkondensators durch den steilen Anstieg der Kurve (∼ 90°)
angezeigt. [4, 30]
Zusätzlich zu dieser qualitativen Diskussion kann eine Quantifizierung durch Berech-
nung der imaginären Kapazität C ′′(ω) aus der Impedanz der Testzelle durchgeführt
werden (Gleichung 3.12) [30].
C ′′(ω) =
Z ′(ω)
ω|(Z(ω)|2
(3.12)
Ist der Bereich mittlerer und kleiner Frequenzen im Nyquist-Diagramm durch kapazi-
tives Verhalten dominiert, kann zur Ermittelung einer Zeitkonstante der Entladung der
Testzelle die imaginäre KapazitätC ′′(ω) in Abhängigkeit der logarithmischen Frequenz
f der PEIS Messung aufgetragen werden. Das Maximum der so berechneten Kurve be-
stimmt die Zeitkonstante zur Entladung der Testzelle τ (Abbildung 3.8 (c)).
Die Auswertung des PEIS Experimentes kann ebenfalls durch die Berechnung der spe-
zifischen Kapazität Cspec, respektive der relativen Kapazität C/C0 der Testzelle aus
deren Imaginärteil der Impedanz nach Gleichung 3.13 erfolgen [17, 30], wobei m die
Masse des Aktivmaterials der Elektrode ist. Die Normierung C/C0 erfolgt durch das
49
3 Methoden und Experimentelles
Dividieren der für eine Frequenz f berechneten Kapazität durch die Kapazität bei der
Frequenz f0 = 0.002 Hz. Das Stabilitätsverhalten der relativen Kapazität bei der Steige-
rung der Frequenz, angedeutet durch ein Plateau bei C/C0 = 1, kann der Stabilität bei
hohen Strombelastungen gleichgesetzt werden [17, 30].
Cspec = −
1
2πfZ ′′m
(3.13)
Die Methode der EIS erlaubt somit die Untersuchung der Prozesse bei der Energiespei-
cherung im Superkondensator in Abhängigkeit ihrer Zeitkonstanten (µs bis h), sowie
die Diskussion der daraus resultierenden relativen Strombelastbarkeit einer Testzelle.
Die Diskussion der Ergebnisse muss jedoch mit hoher Sorgfalt durchgeführt werden,
da die komplexen Vorgänge im Superkondensator oft nicht eindeutig interpretierbar
sind.
3.4 Verwendete Geräte und Synthesevorschriften
Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Aufnahme der Weitwinkelröntgenpulverdiffraktogramme (engl. X-ray powder dif-
fraction, XRD) zur Analyse der kristallinen Phasen eines Feststoffs wurde in Trans-
missionsgeometrie an einem STADI P Diffraktometer der Firma STOE durchgeführt.
Dabei kamen sowohl Co-Kα1 (λ = 0,17886 nm) als auch Cu-Kα1 (λ = 0,15406 nm)
Strahlung zum Einsatz. Die Geräte sind jeweils mit einem 6°-ortsempfindlichen Detek-
tor und einem gekrümmten Ge(111)-Kristallmonochromator ausgestattet. Die Schritt-
weite der Messungen betrug ∆2θ = 0,01 °. Die Belichtungszeit pro Messschritt wurde
entsprechend der Kristallinität der Probe gewählt. In der Regel wurde mit 20 s Belich-
tung pro Messschritt gearbeitet.
Die Detektion von Inhomogenitäten in der Elektronendichte von Festkörpern in der
Größenordnung von 0,5 - 80 nm, z.B. verursacht durch eine geordnete poröse Struk-
tur [22], kann mittels Kleinwinkelröntgenstreuung (engl. small-angle X-ray scattering,
SAXS) erfolgen. Die Untersuchung des geordneten mesoporösen Kohlenstoffs CMK-3,
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sowie der CMK-3 basierten Nanokomposite wurde in Transmissionsgeometrie mit Cu-
Kα1 Strahlung (λ = 0,154054 nm) an einem Nanostar Gerät der Firma Bruker durch-
geführt. Das Gerät ist mit einem ortsempfindlichen HiStar Detektor ausgestattet. XRD
Aufnahmen wurden am IFW Dresden durchgeführt. Die Analyse mittels SAXS erfolgte
am Lehrstuhl für Anorganische Chemie I der TU Dresden durch Dr. L. Borchardt.
Thermogravimetrische Analyse
Die Thermogravimetrische Analyse der Vorläuferverbindungen (Nitrathydrate) erfolgte
an einem Gerät der Firma Netzsch, dem STA 449 C an Luft. Die Heizrate wurde mit 10
°C/min gewählt. Die Analyse mittels TG wurde am IFW Dresden von C. Geringswald
und Dr. W. Gruner durchgeführt.
Stickstoffphysisorptionsmessungen
Stickstoffphysisorptionsmessungen wurden bei -196 °C an einer Quadrasorb SI Appa-
ratur der Firma Quantachrome durchgeführt. Die Proben wurden dazu vor der Messung
im dynamischen Vakuum bei 120 °C für 12 h evakuiert. Die Berechnung der spezi-
fischen Oberfläche (engl. specific surface area, SSA) erfolgte anhand der Mehrpunkt-
BET-Methode für den Relativdruckbereich P/P0 = 0,05 - 0,2. Die Berechnung der Po-
renradienverteilung erfolgte anhand der Adsorptionsisotherme durch deren Modellie-
rung mittels QS-DFT über die geräteeigene Software Quadrawin Version 5,05. Es wur-
de dafür ein Kernel für eine Schlitz-/Zylinderporengeometrie eines Kohlenstoffmate-
rials für das CMK-3 sowie für die CMK-3-basierten Nanokomposite und OM-CDC
Materialien ausgewählt. Die Analyse mittels BET erfolgte am IFW Dresden.
Wasserdampfphysisorptionsmessungen
Wasserdampfphysisorptionsmessungen wurden bei 25 °C an einem Hydrosorb-Gerät
der Firma Quantachrome durchgeführt. Die Probenvorbereitung und die Auswertung
der Messungen erfolgte analog dem Vorgehen bei der Stickstoffphysisorption. Die Was-
serdampfphysisorptionsmessungen wurden am Lehrstuhl für Anorganische Chemie I
der TU Dresden durch M. Oschatz durchgeführt.
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Röntgenphotoelektronenspektroskopie
XPS Untersuchungen wurden an einem Gerät der Firma Physical Electronics, dem PHI
5600 CI, unter Anregung durch Al-Kα1 Strahlung durchgeführt. Die Durchtrittsenergie
des Analysators wurde mit 29 eV gewählt und die Skalierung der Bindungsenergien
anhand der Au 4f7/2 (84,0 eV) und der Cu 2p3/2 (932,7 eV) Signale vorgenommen.
Wenn notwendig, wurde ein Elektronenstrahl geringer Energie zur Neutralisation von
Aufladungen an der Oberfläche verwendet. Die Atomkonzentrationen wurden unter der
Verwendung von Standardsensitivitätsfaktoren [32] berechnet. Dabei musste die An-
nahme einer homogenen Verteilung der Elemente im analysierten Volumen getroffen
werden. XPS Untersuchungen wurden am IFW Dresden durch Dr. S. Oswald durchge-
führt.
Augerelektronenspektroskopie
AES Untersuchungen und die entsprechenden SEM Aufnahmen der Proben wurden an
einem Gerät der Firma JEOL, der JAMP 9500 Auger Microsonde, durchgeführt. Für
die SEM Aufnahmen wurde eine Beschleunigungsspannung von 10 kV und ein Strom
von 10 nA eingestellt. Für die Aufnahme von kompositionalen Tiefenprofilen wurde die
Oberfläche durch Ar+ Ionen (1 keV) unter einem Einfallswinkel von∼ 30° abgetragen.
Die Atomkonzentrationen wurden unter der Verwendung von Standardsensitivitätsfak-
toren [32] aus dem differenzierten Messignal berechnet. AES Untersuchungen wurden
am IFW Dresden durch Dr. S. Oswald und S. Kaschube durchgeführt.
Transmissionselektronenmikroskopie
Untersuchungen mittels TEM wurden an einem Gerät der Firma FEI, dem TECNAI
F30, durchgeführt. Dieses ist ausgestattet mit einer Schottky-Feldemissionsquelle und
einem SuperTwin Linsensystem. Die Beschleunigungsspannung bei den CTEM Unter-
suchungen betrug stets 300 kV. Zur Probenpräparation wurden die porösen Feststoffe
in Ethanol im Ultraschallbad für wenige Sekunden suspendiert und ein Tropfen der
Suspension auf ein Kupfernetz getropft, welches mit einem spinnennetzartigen Koh-
lenstofffilm überzogen ist (engl. lacey carbon).
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Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie
Zur Untersuchung der Proben mittel EF-TEM ist das Gerät der Firma FEI zusätzlich mit
einem energiedispersen Filter ausgestattet (Gatan Imaging Filter, GIF200). Die Analyse
mittels TEM und EF-TEM erfolgte am IFW Dresden.
Ramanspektroskopie
Raman Spektren wurden an einem Gerät der Firma Thermo Scientific, dem DXR Smart,
mit einer Anregungswellenlänge des Lasers von 532 nm aufgenommen. Der Laser hat
dabei eine Leistung von 9 mW. Das Gerät ist mit einer 50 µm Schlitzblende, einer
Auflösung von 5,5-8,3 cm−1 und einer Strahlbreite von 2,1 µm betrieben worden. Die
Untersuchung mittels Raman wurde am IFW Dresden durch M. Klose durchgeführt.
Elektrochemische Charakterisierung
Elektrodenpräparation: Die Präparation der Elektroden für die elektrochemische Cha-
rakterisierung in der symmetrischen 2EA erfolgt im Auftropfverfahren. Dazu wird das
Aktivmaterial in einem Lösungsmittel aufgeschlämmt und mit einer Binderlösung ver-
einigt. Der so hergestellte Slurry wird für wenige Minuten im Ultraschallbad homoge-
nisiert und kann dann mit einer Pipette aufgenommen werden. Nach der Aufbringung
auf einen runden Stromableiter (d = 12 cm, angepasst an die Geometrie der Testzelle)
verdampft das Lösungsmittel. Die so hergestellte Elektrode hat eine Zusammensetzung
von 95 Gew.-% Aktivmaterial und 5 Gew.-% Binder. Wenn nicht anders gekennzeich-
net, wurde eine Lösung aus 5 Gew.-% Polyvinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen (PVDF-
HFP) in Aceton als Binderlösung verwendet. Vor der Charakterisierung der so herge-
stellten Elektroden werden diese 12 h bei 80 °C an Luft getrocknet. Für die elektro-
chemische Charakterisierung in Verbindung mit IL als Elektrolyt wird ein zusätzlicher
Trockenschritt für weitere 12 h bei 100 °C im Vakuum durchgeführt. Der Zellbau für IL
Tests geschieht unter Inertgasatmosphäre im Argon gefüllten Handschuhkasten (H2O <
1 ppm, O2 < 1 ppm), um Kontaminationen mit Atmosphärenbestandteilen zu vermei-
den.
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Weitere Zellkomponenten: Die Auswahl der Stromableiter wurde entsprechend deren
Korrosionsbeständigkeit im gewählten Elektrolyten vorgenommen. Im wässrigen Sys-
tem können u.a. Stromableiter aus Edelstahl oder Platin verwendet werden. Für Elek-
trolyte auf Basis von organischen Lösungsmitteln oder in Ionischen Flüssigkeiten kom-
men Stromableiter aus Aluminium zum Einsatz. Zur besseren Haftung des Elektroden-
materials auf dem Stromableiter wird dieser mit Schleifpapier angeraut. Als Separator
werden zwei Glasfaserfilter der Firma Whatman (GF/D) verwendet. Diese werden ent-
sprechend der Zellgeometrie mit einem Durchmesser von d = 12 cm eingesetzt.
Testzellen und Geräte: Das Sandwich aus zwei Elektroden, welche durch die Separa-
toren elektrisch voneinander isoliert sind, wird in ein PFA-Gehäuse der Firma Swage-
lok gasdicht verbracht. Die Kontaktierung der Stromableiter erfolgt an einer Seite des
Zellaufbaus durch einen Edelstahlstempel (wässriger Elektrolyt) oder Aluminiumstem-
pel (nicht-wässriger Elektrolyt). Durch eine eingebrachte Edelstahlfeder zwischen dem
Elektrodensandwich und dem Edelstahlstempel an einer Seite des Zellaufbaus wird ein
gewisser Anpressdruck realisiert, welcher die elektrische Kontaktierung des Materials
gewährleistet. Die Zellen werden in einem Klimaschrank bei 25 °C elektrochemisch
charakterisiert. Die Steuerung der Messung erfolgt durch einen Potentiostaten VMP3
der Firma Biologic (Frankreich). Alle elektrochemischen Untersuchungen erfolgten am
IFW Dresden.
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Tabelle 3.2: Verwendete Chemikalien
Chemikalienname Hersteller Reinheit
Aceton Sigma Aldrich > 99,9 %
Allylhydridopolycarbosilan SMP-10 Starfire -
Diethylether Merck p.A.
EMIBF4 Ionic Liquid Technologies > 98 %
EMITFSI Ionic Liquid Technologies > 99 %
Ethanol (abs.) Merck 99,9 %
Fe(NO3)3 · 9 H2O Merck p.A.
HCl Merck p.A.
HF Merck p.A.
KMnO4 Merck p.A.
KOH Merck p.A.
Methanol Merck 99,9 %
Ni(NO3)2 · 6 H2O Merck p.A.
n-Pentan Merck p.A.
PVDF-HFP Solvay Speciality Polymers -
D-(+)-Saccharose Merck für Biochemie
SBA-15 ACS Materials -
Schwefelsäure Merck p.A.
YP-F50 Kuraray Chemicals -
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Synthesevorschriften
Synthese CMK-3
Der geordnete mesoporöse Kohlenstoff CMK-3 wird unter Verwendung des geordneten
mesoporösen Silikatemplats SBA-15 nach einem in der Literatur bekannten Verfahren
hergestellt [16]. In einer typischen Synthese werden 4 g des Harttemplats (Porenvo-
lumen 0,7404 cm3 g−1) mit einer schwefelsauren Saccharoselösung imprägniert. Dazu
werden 3,82 g Saccharose in 20 ml entionisiertem Wasser gelöst und 0,2242 ml 98 %ige
Schwefelsäure langsam zugetropft. Die Lösung wird schrittweise auf das Templat ge-
tropft und mit einem flachen breiten Kunststoffspatel eingerieben. Daraus resultiert ein
breiiges Gemisch. Zur Polymerisation der Saccharose wird das imprägnierte Templat
im Trockenschrank bei 100 °C für 6 h und für weitere 6 h bei 160 °C belassen. Die Auf-
heizrate beträgt dabei für beide Stufen 150 °C h−1. Um eine vollständige Füllung des
porösen Templats mit der Kohlenstoffvorläuferverbindung zu gewährleisten, wird der
gemörserte Feststoff erneut mit 2/3 der sauren Saccharoselösung imprägniert und die
Polymerisation wiederholt. Nach der Temperaturbehandlung im Trockenschrank wird
das erhaltene Pulver in ein Schiffchen überführt und im Rohrofen unter Inertgasatmo-
sphäre (Ar) pyrolysiert. Als Pyrolysetemperatur wurde stets 900 °C gewählt, die Auf-
heizrate betrug 300 °C h−1 bei einer dreistündigen Haltezeit. Das Silika-Kohlenstoff-
Komposit wird anschließend in einem Gemisch aus je 80 ml EtOH/H2O/40 %-iger HF
aufgeschlämmt und für 3 h zur Lösung des Silikatemplates in der Mischung belassen.
Der verbleibende Kohlenstoff wird über ein Filterpapier von der Lösung getrennt und
mit großen Mengen Ethanol gewaschen (~300 ml) und bei Zimmertemperatur getrock-
net. In einem zusätzlichen Ätzschritt wird der Kohlenstoff erneut in einem Gemisch aus
je 80 ml EtOH/H2O/40 %-iger HF aufgeschlämmt und für 3 h zur Lösung von Resten
des Silikatemplates an der Kohlenstoffoberfläche belassen. Der verbleibende Kohlen-
stoff wird über ein Filterpapier von der Lösung getrennt und mit großen Mengen Etha-
nol und anschließend mit Wasser gewaschen und getrocknet. Es wurden Ausbeuten von
~75 % für die Darstellung des CMK-3 erreicht. Die Synthese des CMK-3 erfolgte am
IFW Dresden.
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Synthese K2FeO4
In einem angepassten Verfahren aus drei verschiedenen Vorschriften zur Synthese von
K2FeO4 [33–35] konnte phasenreines Kaliumferrat gewonnen werden. Die Reaktions-
führung erfolgte in drei Stufen:
KMnO4 + 8 HCl→MnCl2 + 5/2 Cl2↑ + 4 H2O + KCl (3.14)
Cl2 + 2 KOH→ KClO + KCl + H2O (3.15)
Fe(NO3)3 + 3 KClO + 10 KOH→ 2 K2FeO4 + 3 KCl + 6 KNO3 + 5 H2O (3.16)
Für die Synthese werden 12 g KOH in 20 ml entionisiertem Wasser gelöst und unter
Eiskühlung gerührt (0 °C). 5,34 g KMnO4 werden in einem Kolben vorgelegt und 33
ml konz. HCl aus einem Tropftrichter langsam auf das Kaliumpermanganat getropft.
Bei der Reaktion der HCl mit dem KMnO4 frei werdendes Chlor wird über ein Ga-
seinleitungsrohr in das Gefäß mit der KOH-Lösung eingeleitet. Dabei wird die Tem-
peratur im Gefäß durch Eiskühlung unterhalb von 5 °C gehalten. Das Chlor reagiert
mit der Kalilauge zum Kaliumhypochlorit. 18 g KOH werden der Hypochloritlösung
zugesetzt. Dabei darf die Temperatur zur besseren Lösung des Kaliumhydroxids auf
max. 22 °C ansteigen. Ist alles KOH gelöst, wird die stark alkalische Kaliumhypochlo-
ritlösung auf -18 °C gekühlt (Kältemischung: 1/4 NaCl + 3/4 Eis). Bei der niedrigen
Temperatur ausfallendes KCl wird über einen Sinterglasfilter grober Porosität (G3) von
der Hypochloritlösung abgetrennt. Das Auffanggefäß bei der Filtration ist ebenfalls
zu kühlen (< 25°C). Im folgenden dritten Reaktionsschritt werden über 1 h 7,5 g Ei-
sen(III)nitratnonahydrat unter Rühren bei 22 °C zu der Hypochloritlösung zugesetzt
und weitere 2 h zur vollständigen Umsetzung gerührt. Durch langsame Zugabe von 20
g KOH unter stetem Rühren bei einer Temperatur < 30 °C und anschließendem Kühlen
auf eine Temperatur < 25 °C fällt Kaliumferrat aus der Lösung aus. Der Niederschlag
wird schnell durch eine grobporöse Fritte abfiltriert. Das K2FeO4 wird anschließend mit
5 x 5 ml 3 M KOH ausgelaugt. Dabei werden 30 ml gesättigte, gekühlte KOH in der
Saugflasche vorgelegt. Nach dem Auslaugen des Kaliumferrats werden nochmals 30 ml
gesättigte, gekühlte KOH in die Saugflasche gegeben und die Lösung für 5 min, bei 0
°C gerührt. Das ausfallende K2FeO4 wird sehr schnell durch einen Sinterglasfilter gro-
ber Porosität abgetrennt und zur Restwasserentfernung mit 10 x 5 ml n-Pentan, 8 x 5 ml
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getrocknetem Methanol und 3 x 5 ml Diethylether gewaschen. Nach der Trocknung des
K2FeO4 im Vakuum für 12 h kann der Feststoff im Exsikkator über P4O10 aufbewahrt
werden. Die Phasenreinheit des so hergestellten K2FeO4 wurde mittels XRD nachge-
wiesen. Das entsprechende Diffraktogramm ist im Anhang aufgeführt (Abbildung 8.1).
Die Synthese des K2FeO4 erfolgte am IFW Dresden.
Redoxfunktionalisierung zur Synthese des Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits
Für die Synthese des Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits werden zunächst 20 ml einer
ethanolischen 0,02 M K2FeO4-Suspension hergestellt. 60 mg CMK-3 werden zu der
Suspension gegeben und das Gemisch für 5 min gerührt. Nach dem Abfiltrieren des
Feststoffes vom Ethanolüberschuss, wird mit viel entionisiertem Wasser gewaschen.
Das homogen mit dem Kohlenstoff vermischte Kaliumferrat reagiert in der Redoxreak-
tion mit der Kohlenstoffoberfläche und funktionalisiert diese mit einer Eisenoxidspezi-
es. Zur Trocknung erfolgt die Temperaturbehandlung der so hergestellten Nanokompo-
site bei 200 °C für 6 h. Die Synthese der Nanokomposite wurde am IFW Dresden
durchgeführt.
Schmelzimprägnierung von Metallnitrathydraten zur Synthese von Metall/
Metalloxid-CMK-3-Nanokompositen
Für die Synthese der Metall/Metalloxid-CMK-3-Nanokomposite wird zunächst CMK-3
mit dem Nitrathydrat im gewünschten Verhältnis im Mörser gemischt und anschließend
im Wasserbad auf die Schmelztemperatur TM des Hydrats temperiert. Das Kalzinieren
der Nitrate erfolgt unter Luft oberhalb der mittels thermogravimetrischer Untersuchun-
gen bestimmten Zersetzungstemperatur TD (Anhang Abbildung 8.2) im vorgeheizten
Muffelofen für 1 h. Die genauen Parameter der Synthese der Nanokomposite entspre-
chend dem gewünschten Übergangsmetallgehalt z (C-NiOz und C-FeOz) sind in Tabel-
le 3.3 aufgelistet. Eine Nachbehandlung eines Teils der Proben C-NiO10 und C-NiO20
erfolgte zusätzlich im Wasserstoffstrom bei 500 °C für 3 h zur Synthese der Referenz-
proben C-Ni10 und C-Ni20 für die strukturelle und elektrochemische Charakterisie-
rung der Nanokomposite. Dabei wurde mit einer Heizrate von 950 °C h−1 gearbeitet.
Die Synthese der Nanokomposite wurde am IFW Dresden durchgeführt.
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Tabelle 3.3: Parameter der Nanokompositsynthese mittels Schmelzimprägnierung
Nanokomposit Edukt CMK-3 Edukt Nitrathydrat TM TD Probe
(mg) (mg) (°C) (°C)
C-NiOx, x ≤ 1 500 275 56 350 C-NiO10
500 619 56 350 C-NiO20
500 2477 56 350 C-NiO50
C-FeOx, x ≤ 1,5 250 201 50 200 C-FeO10
TM : Schmelzpunkt des Nitrathydrats, TD: Kalzinierungstemperatur.
Synthese OM-CDC
Der hierarchische Kohlenstoff OM-CDC wird unter Verwendung des geordneten meso-
porösen Silikatemplats SBA-15 in einem der Literatur bekannten Verfahren hergestellt
[17]. In einer typischen Synthese werden 2 g des Harttemplats mit einer Mischung
aus 2,1 ml flüssigem Allylhydridopolycarbosilan und 0,5 ml des Quervernetzers p-
Divinylbenzen imprägniert. Dazu wird die Lösung schrittweise auf das Templat ge-
tropft und mit einem flachen breiten Kunststoffspatel verrieben. Das resultierende Ge-
misch wird in ein Schiffchen überführt und im Rohrofen unter Inertgasatmosphäre (Ar)
pyrolysiert. Als Pyrolysetemperatur wurde 800 °C gewählt, die Aufheizrate betrug 60
°C h−1 während die Temperatur für 2 h gehalten wurde. Das Silika-Karbid-Komposit
wird anschließend in einem Gemisch aus je 80 ml EtOH/H2O/40 %-iger HF aufge-
schlämmt und für 3 h zur Lösung des Silikatemplates in der Mischung belassen. Das
verbleibende Karbid wird über ein Filterpapier von der Lösung getrennt und mit großen
Mengen Ethanol gewaschen (~300 ml) und bei Zimmertemperatur getrocknet. Zur Ge-
nerierung des hierarchischen Kohlenstoffs wird das geordnete mesoporöse Karbid einer
Temperaturbehandlung im Chlorgasstrom unterzogen. Dazu wird 1,0 g des Karbids in
ein Quarzglasschiffchen verbracht und im Rohrofen zunächst unter Inertgasatmosphäre
(Ar, 150 ml min−1) auf 800 °C mit einer Aufheizrate von 450 °C h−1 vorgeheizt. Nach
erreichen der gewünschten Temperatur wird der Gasstrom auf ein Chlor/Ar-Gemisch
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(80/70 ml min−1) umgestellt. In der dreistündigen Chlorgasbehandlung werden die Sil-
ziumatome des Siliziumkarbids über die Gasphase als SiCl4 ausgetragen und somit
eine mikroporöse Kohlenstoffstruktur generiert. Nach der Behandlung wird der Ofen
auf eine Temperatur von 600 °C unter Inertgasatmosphäre (Ar, 150 ml min−1) natürlich
abgekühlt. Bei dieser Temperatur wird der hierarchische Kohlenstoff einer zusätzlich
Wasserstoffbehandlung (80 ml min−1) für 1 h unterzogen, um adsorbierte Rückstände
von Chlorgas oder Siliziumchlorid aus dem porösen Kohlenstoff zu entfernen. Unter In-
ertgasatmosphäre wird das OM-CDC dann auf Zimmertemperatur natürlich abgekühlt.
Die Synthese der OM-CDC wurde am Lehrstuhl für Anorganische Chemie I der TU
Dresden von M. Oschatz durchgeführt.
Synthese OM-CDC_air
200 mg des OM-CDC werden in einem Porzellanschiffchen in einem Muffelofen an
Luft auf 420 °C erhitzt und die Temperatur für 1 h gehalten.
Synthese OM-CDC_Cl
200 mg des OM-CDC werden in einem Quarzglasschiffchen in einem Infrarot-Rohrofen
(IRF 10, Behr) unter Inertgasatmosphäre (Ar, 150 ml min−1 innerhalb von 5 min auf
800 °C erhitzt. Nach Erreichen der gewünschten Temperatur wird der Gasstrom auf ein
Chlor/Ar-Gemisch (80/70 ml min−1) umgestellt. Nach der 30-minütigen Chlorgasbe-
handlung wird erneut Inertgasatmosphäre (Ar, 150 ml min−1) eingestellt und das Ma-
terial natürlich auf Zimmertemperatur abgekühlt. Die Synthese der OM-CDC_air und
OM-CDC_Cl wurde am Lehrstuhl für Anorganische Chemie I der TU Dresden von M.
Oschatz durchgeführt.
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4 Geordnete mesoporöse
Übergangsmetalloxid-Kohlenstoff-Nanokomposite
für die Anwendung in Superkondensatoren
Wie bereits in der Einleitung und den Grundlagen herausgestellt, ist die Erhöhung der
spezifischen Kapazität eines Elektrodenmaterials zur Steigerung des Energieinhalts ei-
nes Superkondensators eine der größten Herausforderungen zur Ausweitung des An-
wendungsfeldes dieser Energiespeicher. Die Steigerung der spezifischen Energie muss
dabei unter Beibehaltung der Leistungscharakteristika der hohen Strombelastbarkeit,
der hohen Coulomb-Effizienz und einer guten Zyklenstabilität geschehen. Der in die-
sem Kapitel diskutierte Ansatz zur Kapazitätssteigerung beinhaltet die Funktionalisie-
rung des mesoporösen Kohlenstoffs CMK-3 mit einem pseudokapazitiven Übergangs-
metalloxid im Komposit. Mit einer hohen spezifischen Oberfläche, einer guten elek-
trischen Leitfähigkeit und der elektrochemischen Inertheit des porösen Kohlenstoffs
gegenüber wässrigen und nicht-wässrigen Elektrolytsystemen ist dieser zur elektrosta-
tischen Ladungsspeicherung im Superkondensator sehr gut geeignet [19, 36–41]. Die
geordnete mesoporöse Struktur des CMK-3 begründet dessen Auswahl als Modellsys-
tem für die Experimente im Labormaßstab. Die Größe und Uniformität der Mesoporen
in dem gewählten Kohlenstoff gewährleistet eine uneingeschränkte Diffusion der Elek-
trolytionen zur Ladungsspeicherung an die Kohlenstoffoberfläche und eine optimale
Zugänglichkeit dieser Oberfläche zur Funktionalisierung in der chemischen Reaktion
mit Übergangsmetalloxidvorläuferverbindungen [37, 42–44].
Für die Funktionalisierung von Kohlenstoffen mit Übergangsmetalloxiden (ÜMO) im
Komposit sind in der Literatur eine Vielzahl von Methoden umfassend beschrieben [36,
37, 43–50]. Die Einbringung von Eisen- und Nickeloxiden als psedokapazitive Funk-
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Abbildung 4.1: Synthese Kohlenstoff-basierter Nanokomposite: (a-c) Qualitative Unter-
scheidung der Kompositstruktur.
tionalisierung stellt hierbei zusätzliche Anforderungen an die Kompositstruktur. Die
genannten Oxide sind schlechte elektrische Leiter und müssen somit optimal durch das
elektrisch leitfähige Kohlenstoffgerüst kontaktiert werden. Weiterhin findet die pseu-
dokapazitive Ladungsspeicherung ausschließlich an der Oberfläche des ÜMOs statt.
Die Erhöhung der Oberfläche zur pseudokapazitiven Ladungsspeicherung sowie die
optimale Kontaktierung der Oxide durch das Kohlenstoffgerüst ist durch deren nano-
skalige Einbindung in die Oberfläche eines porösen Kohlenstoffs möglich. Abbildung
4.1 veranschaulicht den Ansatz zum Design eines pseudokapazitiven Nanokomposits
basierend auf dem mesoporösen Kohlenstoff CMK-3.
Für die Funktionalisierung des Kohlenstoffs muss, wie auch für die theoretische Be-
trachtung der elektrostatischen Ladungsspeicherung, eine Unterscheidung der inneren
und äußeren Oberfläche vorgenommen werden. Die äußere Oberfläche des CMK-3 ist
vernachlässigbar klein gegenüber dessen innerer Oberfläche. Wird ein nanopartikulä-
res ÜMO an der äußeren Oberfläche des Kohlenstoffs eingebracht (Abbildung 4.1 (a))
liegen die Nanopartikel (NP) neben den Kohlenstoffpartikeln vor. Wie bei einer phy-
sikalischen Mischung der zwei Komponenten ist dann keine ausreichende elektrische
64
4.1 Synthese neuartiger poröser Nanokomposite im Redoxverfahren
Kontaktierung der NP gewährleistet. Die zur Ladungsspeicherung zur Verfügung ste-
hende innere Oberfläche würde in diesem Fall nicht durch die pseudokapazitive Kom-
ponente genutzt. Werden hingegen NP in der Größenordnung der Porendurchmesser an
der inneren Oberfläche der porösen Trägermatrix gefällt (Abbildung 4.1 (b)) sind diese
gut elektrisch kontaktiert und nutzen große Teile der spezifischen Oberfläche des Koh-
lenstoffs auch zur pseudokapazitiven Ladungsspeicherung. Jedoch ist durch die Fällung
der Nanopartikel in den Porenkanälen die Diffusion der Elektrolytionen entlang dieser
zusätzlich gehemmt. Die zwei diskutierten Nanokompositstrukturen sind somit für die
Erhöhung der Energiedichte eines Elektrodenmaterials im Superkondensator nicht ge-
eignet. Der zusätzlich eingebrachte elektrische Widerstand oder Diffusionswiderstand
der Elektrolytionen bedingt eine Minderung der Leistungscharakteristika im Vergleich
zum reinen EDLC Material, was in jedem Fall zu vermeiden ist.
Abbildung 4.1 (c) zeigt eine für die Anwendung in Superkondensatoren geeignete Na-
nokompositstruktur. Durch Einbringung der pseudokapazitiven Komponente in die in-
nere Oberfläche des Kohlenstoffgerüsts, d.h. die Einbettung in die Kohlenstoffsträn-
ge, ist ein optimaler Elektronen- und Ionentransport, sowie die optimale Nutzung der
Oberfläche der Trägermatrix zur zusätzlichen pseudokapazitiven Ladungsspeicherung
gewährleistet.
4.1 Synthese neuartiger poröser Nanokomposite im Redoxverfahren
Das von Dong et al. [48] beschriebene Redoxverfahren zur Funktionalisierung porö-
ser Kohlenstoffe mit Mangandioxid sollte zu Beginn der Arbeiten auf die Darstellung
eines Eisenoxid-CMK-3-Komposits mit dem beschriebenen rationellen Design ange-
wendet werden. Die Redoxfunktionalisierung von Kohlenstoffen geschieht dabei durch
ein starkes Oxidationsmittel, wie z.B. Kaliumpermanganat (KMnO4) oder Kaliumfer-
rat (K2FeO4). Das KMnO4, respektive K2FeO4, oxidiert die Kohlenstoffoberfläche und
wird im gleichen Schritt in reduzierter Form als Manganoxid oder Eisenoxid in dieser
Oberfläche abgeschieden. Entgegen den von Sassin et al. [50] beschriebenen stark al-
kalischen Bedingungen zur Redoxfunktionalisierung poröser Kohlenstoffe mit einem
Eisenoxid, wurde eine neue Syntheseroute etabliert. Unter Verwendung der milden,
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Abbildung 4.2: Porosität des Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposits: (a) Stickstoffphysisorp-
tionsisotherme und (b) mittels QS-DFT berechnete Porengrößenvertei-
lung.
umweltfreundlichen, ethanolischen Suspension der Vorläuferverbindung Kaliumferrat
ist ein neuartiges Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposit zugänglich [31].
4.2 Angepasste Verfahren zur Strukturanalyse von porösen Nanokompositen
Die Charakterisierung des hergestellten Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits im Stick-
stoffphysisorptionsexperiment ist in Abbildung 4.2 (a) dargestellt. Zum Vergleich ist
das Ergebnis der Charakterisierung des reinen CMK-3 aufgeführt. Beide Isothermen
zeigen ein Typ IV Verhalten. Der mesoporöse Charakter kann damit auch für das Nano-
komposit gezeigt werden. Die aus dem Physisorptionsexperiment berechnete Porengrö-
ßenverteilung (Abbildung 4.2 (b)) weist den Erhalt der Poren mit einer Größe von 4,5
nm nach. Bedingt durch die größere molare Masse des Eisenoxids im Vergleich zum
Kohlenstoff sinkt die spezifische Oberfläche des porösen Materials bei der Funktiona-
lisierung. Mittels SAXS kann der Erhalt der hexagonal periodisch angeordneten Netz-
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Abbildung 4.3: Analyse des Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposits mittels (a) SAXS und (b)
XRD.
werkstruktur des CMK-3 im Nanokomposit nachgewiesen werden (Abbildung 4.3 (a)).
Das aufgenommene Röntgendiffraktogramm (Abbildung 4.3 (b)) zeigt keine ausge-
prägten Reflexe von FeOx-Phasen. Das Eisenoxid wird somit als nanokristalline oder
amorphe Phase bei der Funktionalisierung des amorphen Kohlenstoffs abgeschieden.
Ein indirekter Nachweis der Funktionalisierung kann mittels Stickstoffphysisorption,
SAXS und XRD geführt werden, eine direkte Aussage über die resultierende Nano-
kompositstruktur nach der Unterscheidung aus Abbildung 4.1 bleibt jedoch offen.
Auch die Verwendung von physikalischen Analysemethoden zur Aufklärung der ele-
mentaren Zusammensetzung von Feststoffen ist bei der Analyse von Nanokompositen
mit Elementen geringer Ordnungszahl oft hinsichtlich der räumlichen und der Elemen-
tauflösung limitiert. Erst die Untersuchung mittels angepasster Analyseverfahren macht
eine Lokalisierung und Abbildung der nanopartikulären Einschlüsse in der Kohlenstoff-
matrix möglich. Die Methode der Auger-Elektronenspektroskopie eignet sich aufgrund
des hohen lateralen und Tiefenauflösungsvermögens zur Untersuchung von nanopar-
tikulären Einschlüssen. Für die Detektion von Elementen geringer Ordnungszahl, wie
z.B. Kohlenstoff und Sauerstoff ist die AES ebenfalls geeignet. Die Kombination der
physikalischen Elementanalyse mittels AES mit der Aufnahme eines kompositiona-
len Tiefenprofils kann im Experiment deutlich zwischen der Funktionalisierung der
äußeren und der inneren Oberfläche eines porösen Pulverpartikels unterscheiden. Am
Beispiel des Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposits ist das Ergebnis der AES Analyse im
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Abbildung 4.4: DP-AES Analyse des Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposits: (a) SEM Auf-
nahme der Probenstelle vor dem Sputter-Prozess und (b) SEM Aufnahme
der Probenstelle nach 100 Sputter-Zyklen mit Markierung der mittels AES
analysierten Bereiche, (c) DP-AES Analyse des markierten Bereiches 1,
(d) DP-AES Analyse des markierten Bereiches 2.
Tiefenprofil in Abbildung 4.4 gezeigt.
Die Auswahl der zu untersuchenden Probenstelle erfolgt mittels Rasterelektronenmi-
kroskopie (engl. scanning electron microscopy, SEM). In Abbildung 4.4 (a) sind die
analysierten Probenstellen der Pulverprobe des Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits mit
den Ziffern 1 und 2 gekennzeichnet. Durch aufeinanderfolgendes Analysieren der ele-
mentaren Zusammensetzung der markierten Bereiche und Sputtern zum Abtrag einer
definierten Schicht werden die Tiefenprofile (Abbildung 4.4 (c) und (d)) gewonnen.
Zur Verdeutlichung der Ergebnisse ist jeweils das AES Signal im Bereich der Eisen-
spezifischen L3M4,5M4,5 Auger-Linie bei einer Bindungsenergie von 698 eV für aus-
gewählte Zyklen dargestellt. Der Zyklus 0 bezeichnet dabei den Zustand der Probe
vor dem Sputtern. Für alle Zyklen ist ein Eisen-spezifisches Auger-Signal nachweisbar.
Für 100 Sputterzyklen ist die elementare Zusammensetzungen für die gekennzeichne-
ten Bereiche 1 und 2 berechnet und in Abbildung 4.4 (c) und (d) graphisch dargestellt.
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Der detektierte Eisengehalt der Probe ist im Tiefenprofil stabil, so dass der Nachweis
der homogenen Funktionalisierung der äußeren und inneren Oberfläche mit Eisenoxid
erbracht ist. Bei einer Funktionalisierung ausschließlich der äußeren Oberfläche würde
die Intensität des Eisen-spezifischen Signals abnehmen bzw. nach wenigen Sputterzy-
klen verschwinden.
Zur qualitativen Diskussion der Funktionalisierung der inneren Oberfläche, somit der
Unterscheidung der Fällung der Partikel innerhalb der Poren (Abbildung 4.1 (b)) oder
der Einbettung der Partikel in die Kohlenstoffoberfläche (Abbildung 4.1 (c)) ist der Ein-
satz bildgebender Analyseverfahren notwendig. Abbildung 4.5 veranschaulicht die Dis-
kussion der CTEM Analyseergebnisse in Bezug auf die räumliche Verteilung der Na-
nopartikel im Komposit. Die Untersuchung einer 3-dimensionalen (3D) Struktur mit-
tels CTEM liefert eine 2D Projektion der Struktur, wie in der Abbildung schematisch
gezeigt ist. Wird die hexagonal geordnete mesoporöse Struktur des CMK-3 basierten
Nanokomposits an dünnen Probenstellen untersucht, kann anhand der 2D Abbildung
dessen Struktur qualitativ diskutiert werden. Zusätzlich zum Nachweis der Funktiona-
lisierung der inneren Oberfläche mittels DP-AES kann die qualitative Unterscheidung
der Funktionalisierung der inneren Oberfläche entsprechend Abbildung 4.5 (b) und (c)
erbracht werden. Ein Elementkontrastbild der Probenstelle verdeutlicht die Ergebnisse
der Analyse zusätzlich. Die Aufnahme des Bildes mittels EF-TEM bietet dabei ge-
genüber der EDXS Analyse die bereits in den Grundlagen erläuterten Vorteile des hö-
heren räumlichen und Element-Auflösungsvermögens, besonders für Elemente kleiner
Ordnungszahlen. In Abbildung 4.6 ist das Ergebnis der Analyse der Pulverprobe des
Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposits mittels EF-TEM gezeigt.
Die Auswahl einer geeigneten Probenstelle geschieht anhand der Abbildung der elas-
tisch gestreuten Elektronen, d.h. Elektronen ohne Energieverlust (engl. zero loss, ZL).
Das resultierende Bild ist ein dem Hellfeldbild des CTEM vergleichbares Strukturab-
bild. Die Elementbilder des Kohlenstoff, Sauerstoff und Eisen sind für die im ZL Bild
gezeigte Probenstelle des Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits in Abbildung 4.6 (b-d)
dargestellt. In allen Abbildungen ist die regelmäßige Anordnung der Kohlenstoffsträn-
ge des CMK-3 detektierbar. Unter dem verwendeten Blickwinkel sind die Kohlenstoff-
stränge im Abstand von∼ 5 nm nachweisbar. Die Intensitätsprofile der in den Element-
69
4 Geordnete mesoporöse Übergangsmetalloxid-Kohlenstoff-Nanokomposite für die
Anwendung in Superkondensatoren
Abbildung 4.5: Theoretische Diskussion der Nanokompositstrukturanalyse mittels
CTEM: (a-c) Qualitative Unterscheidung der Kompositstruktur.
Abbildung 4.6: EF-TEM Analyse des Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposits: (a) ZL Bild, (b)
Kohlenstoff-Bild, (c) Sauerstoff-Bild, (d) Eisen-Bild und (e) Intensitäts-
profile der markierten Bereiche.
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bildern markierten Bereiche sind in Abbildung 4.6 (e) aufgeführt. Durch die Lokalisie-
rung der Eisenoxidspezies an den Stellen der Kohlenstoffstränge ist eine Einbettung der
Spezies in die Stränge (Abbildung 4.5 (c)) deutlich gezeigt. Bei einer Abscheidung von
Partikeln innerhalb der Poren nach Abbildung 4.5 (b) würden die Eisen- und Sauerst-
offintensitäten im Bereich zwischen den Kohlenstoffsträngen detektiert werden.
Die Synthese und der Nachweis der zur Anwendung in Superkondensatoren geeigneten
Nanokompositstruktur (Abbildung 4.1 (c)) konnte so erfolgreich abgeschlossen wer-
den. Die elektrochemische Charakterisierung des Eisenoxid-CMK-3-Komposits ist im
Folgenden beschrieben.
4.3 Zyklische Voltammetrie zur Kapazitätsbestimmung
Die Funktionalisierung der spezifischen Oberfläche eines porösen Kohlenstoffs zur Er-
höhung dessen Energieinhalts bei der Ladungsspeicherung im Superkondensator kann
durch die Einbindung eines pseudokapazitiven Übergangsmetalloxids realisiert werden.
Die Erhöhung der maximal an der Oberfläche des Elektrodenmaterials speicherbaren
Ladungsmenge wird dabei durch den zusätzlichen Elektronendurchtritt an der Grenz-
fläche zwischen Elektrode und Elektrolyt realisiert. Dabei wird die Oxidationsstufe des
enthaltenen Übergangsmetalls geändert. Die pseudokapazitive Redoxreaktion des Ei-
senoxids kann nach Gleichung 4.1 unter Änderung der Oxidationsstufe des Eisen und
Ausbildung eines Eisenoxidhydroxidintermediats (FeOxHy) beschrieben werden.
Fe2+  Fe3+ + e− (4.1)
In Abbildung 4.7 (a) und (b) sind die Zyklovoltammogramme des in der symmetri-
schen Zweielektrodenanordnung untersuchten Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits bei
den gewählten Vorschubraten von 2 und 10 mV s−1 dargestellt. Die typische Recht-
eckform des Zyklovoltammogramms eines idealen Superkondensators wird sowohl für
das CMK-3 wie auch für das Nanokomposit beobachtet. Durch Einbringung des pseu-
dokapazitiven Eisenoxids kann die spezifische Kapazität des Elektrodenmaterials ent-
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Abbildung 4.7: Elektrochemische Charakterisierung des Eisenoxid-CMK-3-
Nanokomposits mittels CV bei einer Vorschubrate von (a) 2 mV
s−1 und (b) 10 mV s−1, sowie (c) Darstellung der daraus in Abhängigkeit
der Vorschubrate berechnete spezifische Kapazitäten.
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scheidend von maximal 41 F g−1 (CMK-3) auf 113 F g−1 (Nanokomposit) gesteigert
werden. Eine flächenbezogene Kapazität von 0,3 F m−2 wird für das Nanokomposit
ermittelt. Durch die im vorangegangenen Kapitel beschriebene geeignete Nanokompo-
sitstruktur ist diese Kapazitätssteigerung auch bei höheren Vorschubraten (Abbildung
4.7 (c)), somit unter Beibehaltung der Leistungscharakteristika des porösen EDLC Ma-
terials, realisierbar.
4.4 Diskussion zur Darstellung von Nanokompositen im Redoxverfahren
Die Darstellung der für die Anwendung in Superkondensatoren geeigneten Nanokom-
positstruktur durch Einbettung des nanopartikulären Eisenoxids in die Kohlenstoff-
stränge des geordneten mesoporösen Kohlenstoffs erfolgt im Redoxverfahren. Dieses
Verfahren ist im Labormaßstab zur Darstellung der diskutierten Nanokompositstruk-
tur unter den gewählten Synthesebedingungen geeignet (Abbildung 4.1 (c)). Eine re-
produzierbare Einstellung eines gezielten Übergangsmetalloxidgehalts im Komposit
ist im Redoxverfahren unter Verwendung des Kaliumferrats jedoch erschwert. In der
Nebenreaktion der Redoxreaktion des Kaliumferrats mit dem Kohlenstoff findet die
Zersetzung der Vorläuferverbindung statt. Diese führt bei einer Erhöhung der Konzen-
tration der K2FeO4-Suspension zur Steigerung des Eisenoxidgehalts (Abbildung 4.8
(a)) unter Abscheidung der Eisenoxidspezies an der äußeren Oberfläche des CMK-3 in
Form von Nanopartikelagglomeraten. Bei dreifacher Wiederholung des Funktionalisie-
rungsschritts zur Gehaltssteigerung wachsen größere Nanopartikel an den Strängen des
CMK-3 (Abbildung 4.8 (b)). Auch durch eine oxidative Vorbehandlung des CMK-3
mit HNO3 zur leichteren Zugänglichkeit für die Funktionalisierung mittels K2FeO4 re-
sultiert ein gesteigerter Eisenoxidgehalt nur durch zusätzliche Abscheidung von Nano-
partikelagglomeraten an der äußeren Oberfläche des CMK-3 (Abbildung 4.8 (c)). Wird
für den Waschvorgang anstelle des entionisierten Wassers eine H2O(ention.)/EtOH Mi-
schung (1:5) verwendet, um die Redoxreaktion gegenüber der Zerfallsreaktion K2FeO4
zu begünstigen, resultiert ein gesteigerter ÜMO-Gehalt mit größeren Nanopartikeln an
den Strängen des CMK-3 (Abbildung 4.8 (d)). Die so dargestellten Nanokomposite
sind für die Anwendung in Superkondensatoren unter den in diesem Kapitel disku-
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Abbildung 4.8: TEM Aufnahmen weiterer Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposite, welche
unter Modifikation der Synthesebedingungen dargestellt wurden: (a) Er-
höhung der Konzentration der K2FeO4 Suspension, (b) Dreifache Funk-
tionalisierung mit K2FeO4, (c) Vorbehandlung des CMK-3 mit HNO3, (d)
Waschvorgang mit H2O(ention.)/EtOH (1:5).
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tierten Kriterien, aber insbesondere aufgrund der Poren blockierenden Wirkung, nicht
vielversprechend.
Das Syntheseverfahren ist somit nicht zur reproduzierbaren, homogenen Funktionali-
sierung größerer Mengen kommerziellen Kohlenstoffs geeignet. In weiteren Arbeiten
wurde ein neues Syntheseverfahren zur Funktionalisierung einer porösen Kohlenstoff-
matrix entwickelt, welches ohne den Einsatz einer hydrolyseempfindlichen Vorläufer-
verbindung und eines zusätzlichen Lösungsmittels, sowie mit einer 100 %-igen Umset-
zung der Vorläuferverbindung geschieht.
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Die Einbettung pseudokapazitiver Übergangsmetalloxide in die spezifische Oberfläche
poröser Kohlenstoffe konnte als vielversprechender Ansatz zur Steigerung der spezi-
fischen Kapazität eines Superkondensatorelektrodenmaterials anhand von Eisenoxid-
CMK-3- Nanokompositen gezeigt werden. Das Verfahren zur Synthese der beschriebe-
nen rationalen Nanokompositstruktur ist jedoch für eine industrielle Anwendung nicht
geeignet. Die aufwendige Synthese und Lagerung der Vorläuferverbindung K2FeO4,
die als Nebenreaktion zur Funktionalisierung stattfindende Zerfallsreaktion der Vorläu-
ferverbindung, sowie die bei der Darstellung anfallenden Lösungmittelabfälle, schlie-
ßen eine Aufskalierung der Syntheseroute aus.
In der Literatur ist die Funktionalisierung von porösen Kohlenstoffen mit Übergangs-
metalloxidnanopartikeln weitreichend beschrieben. Die Synthesevorschriften reichen
dabei von der Imprägnierung der porösen Kohlenstoffmatrix mit einer konzentrierten,
ethanolischen oder wässrigen Lösung von Übergangsmetallsalzen (engl. wet impregna-
tion) [45, 49] oder einer Mikroemulsion der Salzlösung (engl. microemulsion impre-
gnation) [45] und anschließendem Kalzinieren der Salze zum gewünschten Aktivmate-
rial, bis hin zur Fällung von Nanopartikeln gleichzeitig mit der Synthese der porösen
Kohlenstoffmatrix (engl. co- precipitation) [45] oder Fällung durch Änderung des pH-
Wertes der Lösung der Vorläuferverbindung (engl. deposition-precipitation) [45]. Für
die genannten Verfahren wird die Ausbildung von diskreten Nanopartikeln innerhalb
oder außerhalb der porösen Matrix beschrieben. Nach dem im vorangegangenen Kapi-
tel diskutierten Ansatz sind diese Verfahren somit nicht zur Synthese der gewünschten
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rationalen Nanokompositstruktur zur Anwendung im Superkondensator geeignet. Zu-
sätzlich ist für alle genannten chemischen Verfahren zur Funktionalisierung der Einsatz
eines Lösungsmittels notwendig.
Das Verfahren der Imprägnierung der porösen Kohlenstoffmatrix mit einem geschmol-
zenen Übergangsmetallnitrathydrat (engl. melt impregnation) hingegen macht eine Funk-
tionalisierung der Kohlenstoffoberfläche ohne den Einsatz zusätzlicher Lösungsmittel
möglich. Die effektive Imprägnierung der Kohlenstoffoberfläche mit der Vorläuferver-
bindung, sowie deren oxidative Wirkung auf den Kohlenstoff sind vielversprechend zur
Synthese der rationalen Nanokompositstruktur.
Am Beispiel der Schmelzimprägnierung von CMK-3 mit Nickel(II)nitrathydrat soll
das Syntheseverfahren der zur Anwendung in Superkondensatoren geeigneten Nano-
kompositstruktur diskutiert werden. Dazu werden verschiedene Übergangsmetalloxid-
gehalte im Komposit eingestellt und die resultierende Struktur sowie die Modifikation
der eingebrachten Nickelspezies (NiOx, x ≤ 1) mittels Stickstoffphysisorption, TEM,
XRD und XPS untersucht.
5.1 Synthese neuartiger poröser Nanokomposite mittels
Schmelzimprägnierung
Ni(NO3)2 · 6 H2O ist als Nitrathydrat thermodynamisch stabil und als Edukt zur Synthe-
se kommerziell erhältlich. Der Schmelzpunkt des Hexahydrats liegt wenig oberhalb von
Raumtemperatur bei 56 °C. Bei dieser Temperatur wird das Kristallwasser des Nitra-
thydrats von der Struktur abgetrennt und das Nitrat löst sich in diesem. Werden zur Syn-
these eines porösen Kohlenstoff-basierten Nanokomposits die zwei Feststoffe CMK-3
und Nitrathydrat in einem Mörser gemischt und im Wasserbad bis zum Schmelzpunkt
der Vorläuferverbindung erhitzt, wird durch die Wirkung der Kapillarkräfte der porösen
Matrix auf das geschmolzene Nitrathydrat die innere Oberfläche des Kohlenstoffs im-
prägniert. Die Zersetzung des Nickelnitrats erfolgt im anschließenden Schritt oberhalb
der mittels thermogravimetrischer Untersuchungen bestimmten Zersetzungstemperatur
zum Nickeloxid (Anhang Abbildung 8.2). Der imprägnierte Kohlenstoff wird dafür an
Luft im vorgeheizten Muffelofen kalziniert. Die detaillierten Syntheseparameter der
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Nickel/Nickeloxid-CMK-3 Nanokomposite sind in Tabelle 3.3 aufgeführt.
Durch die vollständige Umsetzung der eingesetzten Vorläuferverbindung zur Funktio-
nalisierung des CMK-3 kann der Übergangsmetallgehalt im Komposit gezielt einge-
stellt werden. Die Nomenklatur der hergestellten Proben wird somit anhand dieses
Gehalts vorgenommen. Beispielhaft beschreibt die Bezeichnung C-NiO10 ein Nano-
komposit des CMK-3 mit einem Nickelgehalt von 10 Gew.-%.
Zur Synthese von Nickel/Nickeloxid-CMK-3 Nanokompositen mit einem hohen Anteil
an elementarem Nickel, wird ein Teil der Proben C-NiO im Wasserstoffstrom nach-
behandelt. Dabei erfolgt die Reduktion des Nickeloxids und es resultieren die Nano-
komposite C-Ni.
5.2 Strukturanalyse der Nanokomposite
Die Stickstoffphysisorptionsisotherme der mittels Schmelzimprägnierung hergestellten
Nanokomposite C-NiO zeigt für Nickelgehalte von 10 und 20 Gew.-% ein Typ IV
Abbildung 5.1: Porosität des Nickeloxid-CMK-3-Nanokomposits: (a) Stickstoffphysi-
sorptionsisotherme und (b) mittels QS-DFT berechnete Porengrößenver-
teilung.
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Tabelle 5.1: Oberflächentextur der Nickel/Nickeloxid-CMK-3 Nanokomposite
Probe SSA MikroPV TPV MesoPV Größe der Mesoporen
(m2 g−1) (cm3 g−1) (cm3 g−1) (cm3 g−1) (nm)
CMK-3 1035 0,07 1,07 1,00 4,5
C-NiO10 1013 0,19 0,78 0,59 4,2
C-NiO20 715 0,14 0,63 0,49 4,4
C-NiO50 91 0,02 0,11 0,09 4,4
SSA: mittels BET bestimmte spezifische Oberfläche, MikroPV: Mikroporenvolumen,
TPV: totales Porenvolumen, MesoPV: Mesoporenvolumen.
Verhalten (Abbildung 5.1 (a)). Der Erhalt der mesoporösen Struktur der CMK-3 Ma-
trix kann somit für das C-NiO10 und C-NiO20 nachgewiesen werden. Auch die Be-
rechnung der Porengrößen aus dem Physisorptionsexperiment mittels QS-DFT für die
Komposite (Abbildung 5.1 (b)) zeigt deutlich den Erhalt der engen Porengrößenvertei-
lung im Bereich von 4,2 - 4,5 nm. Der Anstieg des spezifischen Mikroporenvolumens
für die Proben C-NiO10 (0,19 cm3 g−1) und C-NiO20 (0,14 cm3 g−1) gegenüber dem
CMK-3 (0,07 cm3 g−1) kann auf die oxidative Aktivierung der Kohlenstoffstränge des
CMK-3 durch die bei der Zersetzung der Nitrate entstehenden Nitrosen Gase zurück-
geführt werden. Die ermittelten Oberflächentexturparameter für die Kohlenstoffmatrix
CMK-3 und die Komposite C-NiO sind in Tabelle 5.1 zusammenfassend aufgeführt.
Wie bereits für das Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposit beschrieben, sinkt mit steigen-
dem Anteil des eingebrachten Übergangsmetall/-metalloxids die spezifische Oberfläche
und das spezifische Porenvolumen der Komposite. So wird für das Nanokomposit C-
NiO50 aufgrund der Einbettung von 50 Gew.-% Ni in Form von NiOx, x ≤ 1 die, im
Vergleich zum CMK-3 und zu den Kompositen mit 10 und 20 Gew.-% Übergangsme-
tall, geringste spezifische Oberfläche von 91 m2 g−1 und das geringste totale Porenvo-
lumen von 0,11 cm3 g−1 bestimmt.
Die Untersuchung der Nanokomposite mittels BET ermöglicht, wie bereits in Kapitel
4 ausführlich diskutiert, keine hinreichende Analyse der Struktur. Die Nanokomposite
wurden somit zusätzlich mittels TEM untersucht (Abbildung 5.2 (a-c)). Wie für die Pro-
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Abbildung 5.2: Analyse von Nickel/Nickeloxid-CMK-3 Nanokompositen mittels TEM.
Variation des Übergangsmetall/-metalloxidgehaltes: (a) C-NiO10, (b) C-
NiO20, (c) C-NiO50, (d) C-Ni20.
ben C-NiO10 und C-NiO20, ist auch für C-NiO50 eine poröse Struktur ähnlich der des
CMK-3 detektierbar. Es treten keine diskreten NP entsprechend Abbildung 4.5 (a) oder
(b), sowie keine zusätzlichen Nanopartikelagglomerate in den hergestellten Nanokom-
positen C-NiO auf. Die oxidative Wirkung der imprägnierenden Nitrathydratschmelze
auf den Kohlenstoff während des Kalzinierens ermöglicht somit die Einbettung des Ni-
ckeloxids NiO in die Stränge der CMK-3 Matrix und somit deren Funktionalisierung
unter Ausbildung der gewünschten rationalen Nanokompositstruktur (Abbildung 4.1
(c)).
Eine zusätzliche Temperaturbehandlung im Wasserstoffstrom bei 500 °C führt zum
Agglomerieren der eingebrachten Nickel/Nickeloxidspezies unter Ausbildung diskre-
ter Nanopartikel, wie in Abbildung 5.2 (d) am Beispiel des C-NiO20 deutlich gezeigt.
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Abbildung 5.3: Analyse der Nickel/Nickeloxid-CMK-3 Nanokomposite mittels XRD: (a)
ohne und (b) mit zusätzlicher Temperaturbehandlung unter Wasserstoffat-
mosphäre.
Die Analyse der kristallinen Phasen im Nanokomposit und somit der Modifikation der
eingebrachten Nickelspezies NiOx, x ≤ 1 wurde zunächst mittels XRD durchgeführt
(Abbildung 5.3 (a)). Für das Komposit C-NiO20 werden Reflexe detektiert, welche
dem NiO zugeordnet werden können. Aufgrund der breiten Reflexform und damit ge-
ringer Intensität kann auf die nanoskalige Größe des eingebrachten NiO geschlossen
werden. Da die Detektion einer nanopartikulären Spezies mittels XRD bei geringen
Konzentrationen dieser erschwert ist, wie bereits in den Grundlagen diskutiert, werden
keine Reflexe der eingebrachten Nickelspezies für das C-NiO10 aufgenommen. Für das
Komposit C-NiO50 sind neben den Reflexen des nanokristallinen Nickeloxids zusätz-
liche Reflexe vorhanden, welche elementarem Nickel zugeordnet werden können.
Zur umfassenden Aufklärung der Modifikation der eingebrachten Nickelspezies NiOx,
x ≤ 1 für die Komposite C-NiO10 und C-NiO20 wurden zusätzlich XPS Untersuchun-
gen an den Pulverpartikeln durchgeführt. Um ein optimales Referenzsystem für die
XPS Messungen zu generieren, wurde ein Teil der Proben einer weiteren Temperaturbe-
handlung im Wasserstoffstrom unterzogen. Diese Proben enthalten einen mittels XRD
nachweisbaren Anteil an elementarem Nickel, vergleichbar dem der Probe C-NiO50
(Abbildung 5.3 (b)). Die XPS Analyse ist am Beispiel des C-NiO10 und C-Ni10 in
Abbildung 5.4 gezeigt. Für das C-NiO10 wird an der äußeren Oberfläche der unter-
suchten Pulverprobe ausschließlich das Signal der Oxidspezies des Nickels detektiert
(Dublett für die Anregung von 2p1/2 und 2p3/2 Elektronen, Abbildung 5.4 (b)). Für das
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Abbildung 5.4: XPS Analyse der Nickel/Nickeloxid-CMK-3 Nanokomposite: (a)
Sauerstoff-Detailspektren und Nickel-Detailspektren für die Probe (b)
ohne und (c) mit zusätzlicher Temperaturbehandlung unter Wasserstoffat-
mosphäre.
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C-Ni10 wird hingegen bereits an der äußeren Oberfläche eine Schulter bei niedrigeren
Bindungsenergien entsprechend den Positionen der Signale des elementaren Nickels
nachgewiesen (853 eV und 870 eV, Abbildung 5.4 (c)). Nach der Durchführung eines
Sputterzyklus ergeben sich für beide Nanokomposite ausschließlich Signale, welche
elementarem Nickel zugeordnet werden können (853 eV und 870 eV, Abbildung 5.4
(b) und (c)). Die Sauerstoff-Detailspektren (Abbildung 5.4 (a)) weisen eine verringer-
te Intensität und somit einen niedrigeren Sauerstoffgehalt für das C-Ni10 im Vergleich
zum C-NiO10 nach. Somit kann darauf geschlossen werden, dass auch im C-NiO Nano-
komposit ein Anteil an elementarem Nickel neben dem NiO enthalten ist. Dieser Anteil
ist nur im Vergleich zum entsprechenden C-Ni geringer. Dies lässt den Schluss zu,
dass die äußerste Oberfläche der Nickelspezies im Komposit oxidiert ist und sich ei-
ne Kern-Schale-Struktur (engl. core-shell structure) ausbildet. Die Ergebnisse der XPS
Analyse rechtfertigen somit die bereits zur Beschreibung der synthetisierten Komposi-
te verwendete Zusammensetzung des Nickel/Nickeloxid-CMK-3-Nanokomposits. Die
eingebrachte Spezies besteht sowohl aus Nickel in der Oxidationsstufe 0, als auch +2,
sodass sie mit der Summenformel NiOx, x ≤ 1 beschrieben werden kann.
5.3 Zyklische Voltammetrie und Galvanostatisches Zyklieren zur
Kapazitätsbestimmung
Die Untersuchung der elektrochemischen Eigenschaften der Nanokomposite zur La-
dungsspeicherung in der symmetrischen 2EA erfolgt zunächst mittels CV unter Ver-
wendung von 6 M KOH als Elektrolyt. In Abbildung 5.5 sind die gemessenen Zy-
klovoltammogramme für die Komposite C-NiO10, C-NiO20, C-Ni10 und C-Ni20 im
Vergleich zum CMK-3 bei einer Vorschubrate von 10 mV s−1 und 100 mV s−1 dar-
gestellt. Wird bei niedrigen Vorschubraten zunächst nur eine gesteigerte spezifische
Kapazität für das C-NiO10 gegenüber dem CMK-3 nachgewiesen, zeichnen sich ge-
steigerte Leistungscharakteristika für die neue Nanokompositstruktur bei höheren Vor-
schubraten deutlich ab. Bei niedrigen Vorschubraten von 10 mV s−1 kann die gestei-
gerte Kapazität für das C-NiO10 auf ein gegenüber dem CMK-3 gesteigertes Mikro-
porenvolumen und eine zusätzliche Pseudokapazitive Reaktion zurückgeführt werden
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(Gleichung 2.14). Bei 100 mV s−1 ist sowohl für C-NiO10, als auch für die reduzierten
Analoga C-Ni eine gegenüber dem CMK-3 deutlich besser ausgeprägte Rechteckform,
sowie gesteigerte spezifische Kapazität nachweisbar. Das zusätzlich im Komposit ho-
mogen eingebundene Nickel realisiert eine optimierte elektrische Kontaktierung der zur
Ladungsspeicherung zur Verfügung stehenden spezifischen Kohlenstoffoberfläche und
des pseudokapazitiven Oxids, welches als dünne Schicht an der Grenzfläche zwischen
Nickel und dem KOH Elektrolyten vorliegt. Die pseudokapazitive Redoxreaktion des
Nickeloxids kann nach Gleichung 5.1
Ni2+  Ni3+ + e− (5.1)
unter Änderung der Oxidationsstufe des Nickels und Ausbildung eines Nickeloxidhy-
droxidintermediats (NiOxHy) beschrieben werden.
Abbildung 5.5: Elektrochemische Charakterisierung der Nickel/Nickeloxid-CMK-3-
Nanokomposite mittels CV bei einer Vorschubrate von (a) 10 mV s−1 und
(b) 100 mV s−1.
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Mittels GCPL ist der Trend einer gesteigerten Stabilität der spezifischen Kapazität bei
hohen Strombelastungen (engl. rate capability) der neuen Nanokomposite ebenfalls
nachweisbar. Abbildung 5.6 zeigt das Beispiel der GCPL Messung bei einer spezifi-
schen Stromdichte von 4 A g−1 und die für die verschiedenen Stromdichten aus den
Entladekurven berechneten spezifischen Kapazitäten. Bei der moderaten Strombelas-
tung von 4 A g−1 zeigen die Komposite C-NiO10 und C-Ni10, sowie das Komposit
C-Ni20 ideales Verhalten als Superkondensator mit einer gegenüber dem CMK-3 deut-
lich höheren Entladezeit und somit spezifischen Kapazität (Abbildung 5.6 (a)).
Abbildung 5.6: Elektrochemische Charakterisierung der Nickel/Nickeloxid-CMK-3-
Nanokomposite mittels GCPL bei einer spezifischen Stromdichte von (a)
4 A g−1 sowie (b) Darstellung der daraus in Abhängigkeit der spezifischen
Stromdichten berechneten spezifischen Kapazitäten.
Dies bestätigen die Ergebnisse der CV Untersuchungen bei 100 mV s−1 (Abbildung 5.5
(b)). Für die reine Kohlenstoffmatrix CMK-3 wird bereits ab einer Verdoppelung der
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spezifischen Stromstärke von 1 auf 2 A g−1 eine Kapazitätsminderung von mehr als 42
% bestimmt (Abbildung 5.6 (b)). Hingegen sinken für die Nanokomposite C-NiO10,
als auch für die reduzierten Analoga C-Ni die Kapazitäten bei einer um eine Größen-
ordnung gesteigerten Stromstärke von 10 A g−1 nicht unterhalb von 50 % (C-NiO10)
bzw. 80 % (C-Ni10) und 65 % (C-Ni20) der für 1 A g−1 bestimmten Kapazität. Dies
ist, wie bereits erwähnt, zurückzuführen auf die Einbettung von elementarem Nickel als
Leitfähigkeitsadditiv im Komposit. Der höhere Gehalt an Nickel im C-Ni10, welcher
mittels XPS gegenüber dem C-NiO10 nachgewiesen wurde (Abbildung 5.4) führt somit
zu einer nochmaligen Steigerung der Stabilität der Kapazität bei der sehr hohen Strom-
belastung von 10 A g−1. Dadurch wird die Bedeutung des als Leitfähigkeitsadditiv wir-
kenden elementaren Nickels zusätzlich unterstrichen. Die absoluten Kapazitätswerte
des C-Ni10 sind jedoch etwas kleiner als die des C-NiO10, da während der Tempera-
turbehandlung im Wasserstoffstrom größere Nickelnanopartikel agglomerieren (Abbil-
dung 5.2). Die zur pseudokapazitiven Ladungsspeicherung nutzbare Oberfläche sinkt
für die diskreten Nanopartikel im Vergleich zur rationalen Nanokompositstruktur des
C-NiO10, was in einer geminderten spezifischen Kapazität resultiert. Für das C-NiO10
wird bei der spezifischen Stromstärke von 8 A g−1 eine maximale Kapazitätssteigerung
um das siebenfache der spezifischen Kapazität des CMK-3 erreicht. Die Komposite
C-NiO20, respektive C-NiO50 weisen hingegen eine gegenüber dem CMK-3 vermin-
derte spezifische Kapazität auf. Dies unterstreicht das fragile Gleichgewicht bei der
Synthese von Nanokompositen. Wird, wie im Falle des C-NiO20 und C-NiO50, ein zu
hoher Gehalt an Übergangsmetall/-metalloxid im Komposit eingebracht, ist der Ein-
fluss der Abnahme der zur Ladungsspeicherung zur Verfügung stehenden spezifischen
Oberfläche größer als der Zuwachs durch die zusätzliche pseudokapazitive Komponen-
te. Zusammenfassend ist das C-NiO10 unter den getesteten Nickel/Nickeloxid-CMK-
3-Nanokompositen mit einer gesteigerten Kapazität und einer gesteigerten Stabilität bei
hohen Strombelastungen für die Anwendung im Superkondensator am besten geeignet.
Durch die Schmelzimprägnierung und das anschließende Kalzinieren des Nickelnitra-
thydrats ist eine neue Nanokompositstruktur zugänglich, welche in Abbildung 5.7 zu-
sammenfassend als in die Wände des Kohlenstoffs eingebettete Kern-Schale-Struktur
der Übergangsmetall/ -metalloxide gezeigt ist. Diese ist, übereinstimmend mit den Er-
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Abbildung 5.7: Nanokompositstruktur der Übergangsmetall/-metalloxid-CMK-3 Nano-
komposite zur Anwendung in Superkondensatoren mit gesteigerten Leis-
tungscharakteristika.
gebnissen der elektrochemischen Charakterisierung und dem von Lu et al. [51] disku-
tierten Ansatz, zukunftsweisend für das Design von Hybrid-Superkondensatorelektro-
denmaterialien.
5.4 Diskussion zur Darstellung von Nanokompositen mittels
Schmelzimprägnierung durch Nitrathydrate
Die Anwendbarkeit der Syntheseroute der Schmelzimprägnierung zur Kapazitätsstei-
gerung und Steigerung der Leistungscharakteristika eines Superkondensatorelektroden-
materials soll zusätzlich anhand eines weiteren Übergangsmetalls, dem Eisen, nachge-
wiesen werden. Die Synthese des dem herausragenden C-NiO10 analogen C-FeO10
erfolgt unter Verwendung von Eisen(III)nitratnonahydrat als Vorläuferverbindung. Die
Syntheseparameter der Eisen/Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposite sind in Tabelle 3.3
aufgeführt. Die Schmelzimprägnierung des Eisennitrathydrats erfolgt bei 50 °C, das
Kalzinieren entsprechend des mittels thermogravimetrischer Untersuchung der Vorläu-
ferverbindung ermittelten Zersetzungsverhaltens (Anhang Abbildung 8.2) bei 200 °C.
Die Stickstoffphysisorptionsisotherme des Nanokomposits C-FeO10 zeigt wie CMK-3
und C-NiO10 in Abbildung 5.8 (a) ebenfalls ein Typ IV-Verhalten. Der Erhalt der me-
soporösen Struktur der CMK-3 Matrix kann somit auch für das C-FeO10 nachgewiesen
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Abbildung 5.8: Porosität der Übergangsmetall/-metalloxid-CMK-3-Nanokomposite: (a)
Stickstoffphysisorptionsisotherme und (b) mittels QS-DFT berechnete Po-
rengrößenverteilung.
Tabelle 5.2: Oberflächentextur des Eisen/Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits
Probe SSA MikroPV TPV MesoPV Größe der Mesoporen
(m2 g−1) (cm3 g−1) (cm3 g−1) (cm3 g−1) (nm)
CMK-3 1035 0,07 1,07 1,00 4,5
C-NiO10 1013 0,19 0,78 0,59 4,2
C-FeO10 975 0,15 0,8 0,65 4,2
SSA: mittels BET bestimmte spezifische Oberfläche, MikroPV: Mikroporenvolumen,
TPV: totales Porenvolumen, MesoPV: Mesoporenvolumen.
werden. Die Berechnung der Porengrößen aus dem Physisorptionsexperiment mittels
QS-DFT für das Eisen/Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposit (Abbildung 5.8 (b)) zeigt auch
hier den Erhalt der engen Porengrößenverteilung im Bereich von 4,2 - 4,5 nm. Der
Anstieg des spezifischen Mikroporenvolumens für die Probe C-FeO10 (0,15 cm3 g−1)
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gegenüber dem des CMK-3 (0,07 cm3 g−1) kann ebenfalls festgestellt und durch die
oxidative Aktivierung der Kohlenstoffstränge während der Funktionalisierung erklärt
werden. Die ermittelten Texturparameter für die Kohlenstoffmatrix CMK-3 und die
Komposite C-NiO10 und C-FeO10 sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.
Abbildung 5.9: XPS Analyse des Eisen/Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposits: Detailspek-
tren vor und nach dem einmaligen und dreimaligen Schichtabtrag zur Un-
tersuchung der Eisenspezies im Tiefenprofil.
Tabelle 5.3: Durch XPS Analyse ermittelte atomare Zusammensetzung der
Übergangsmetall/-metalloxid-CMK-3-Nanokomposite
Probe C O Ni Fe
(at. %) (at. %) (at. %) (at. %)
CMK-3 99,0 1,0 - -
C-NiO10 89,9 8,1 1,9 -
C-NiO10 Sputterzyklus 1 92,9 3,4 3,7 -
C-FeO10 90,6 8,5 - 0,9
C-FeO10 Sputterzyklus 1 92,2 5,8 - 2,0
Die Untersuchung der eingebrachten Eisenspezies hinsichtlich der Oxidationsstufe er-
folgt für das C-FeO10 mittels XPS. Das Spektrum der XPS Analyse der äußeren Ober-
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fläche der Pulverpartikel zeigt für das Nanokomposit ausschließlich das Signal der
Oxidspezies des Eisens (Dublett für die Anregung von 2p1/2 und 2p3/2 Elektronen, Ab-
bildung 5.9). Nach der Durchführung eines Sputterzyklus wird zusätzlich zum Signal
der Eisenoxidspezies ein Signal nachgewiesen, welches elementarem Eisen zugeordnet
werden kann (707 eV und 720 eV, Abbildung 5.9). Nach dem dritten Sputterzyklus ist
das Signal des elementaren Eisen stark ausgeprägt. Die Oxidspezies des Eisens können
nur noch anhand einer Schulter bei höheren Bindungsenergie nachgewiesen werden.
Im Vergleich zur Untersuchung des C-NiO10 nach dem ersten Sputterzyklus kann so-
mit für das C-FeO10 auf einen ausgeprägteren Anteil an Oxidspezies im Komposit ge-
schlossen werden (Tabelle 5.3). Die XPS Analyse bestätigt somit den Aufbau der Nano-
kompositstruktur des mittels Schmelzimprägnierung synthetisierten Eisen/Eisenoxid-
CMK-3-Nanokomposits nach Abbildung 5.7. Eisen ist sowohl in der Oxidationsstufe
0, als auch +3, im dargestellten Komposit enthalten, was sich in der Summenformel der
eingebetteten Eisenspezies FeOx, x ≤ 1,5 widerspiegelt.
5.5 Elektrochemische Charakterisierung zur Bestimmung von Kenngrößen bei
der Ladungsspeicherung
Die ausführliche elektrochemische Charakterisierung der zwei vielversprechenden Nano-
komposite C-NiO10 und C-FeO10 erfolgte im Vergleich zu der reinen Kohlenstoffma-
trix CMK-3 in der symmetrischen 2EA unter Verwendung eines 6 M KOH Elektro-
lyten. Bei niedrigen Vorschubraten von 10 mV s−1 kann die gesteigerte Kapazität für
das C-FeO10, wie auch schon für das C-NiO10 beschrieben, auf ein gegenüber dem
CMK-3 gesteigertes Mikroporenvolumen und eine zusätzliche Pseudokapazitive Reak-
tion zurückgeführt werden (Gleichung 2.14). Der Nachweis der gesteigerten Stabilität
der spezifischen Kapazität bei hohen Strombelastungen mittels CV und GCPL kann,
wie schon für das C-NiO10, auch für das C-FeO10 erbracht werden (Abbildung 5.10
und 5.11). Das ideale Superkondensatorverhalten ist für eine Vorschubrate von 100 mV
s−1 (Abbildung 5.10 (a)) und eine spezifische Stromdichte von 4 A g−1 (Abbildung 5.11
(a)) für die Komposite gezeigt. Das C-FeO10 weist eine erhöhte spezifischen Kapazität
von 92 F g−1 im Vergleich zum C-NiO10 (83 F g−1) und CMK-3 (55 F g−1) bei einer
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Abbildung 5.10: Elektrochemische Charakterisierung der Übergangsmetall/-metalloxid-
CMK-3-Nanokomposite mittels CV bei einer Vorschubrate von (a) 100
mV s−1, sowie (b) daraus in Abhängigkeit der Vorschubrate berechnete
spezifische Kapazitäten.
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Abbildung 5.11: Elektrochemische Charakterisierung der Übergangsmetall/-metalloxid-
CMK-3-Nanokomposite mittels GCPL bei einer spezifischen Stromdich-
te von (a) 4 A g−1 sowie (b) daraus in Abhängigkeit der spezifischen
Stromdichte berechnete spezifische Kapazitäten.
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spezifischen Stromdichte von 1 A g−1 auf. Die Steigerung der Stabilität dieser Kapazi-
tät bei hohen Strombelastungen von 10 A g−1 ist auch für das C-FeO10 mit 89 % der
maximalen Kapazität nochmals höher als für das C-NiO10 (51 % der maximalen Kapa-
zität). Zurückzuführen sind die gesteigerten Leistungscharakteristika auf die ebenfalls
für das Eisen/Eisenoxid-CMK-3-Nanokomposit eingestellte rationale Struktur (Abbil-
dung 5.7), sowie einen höheren Anteil an Eisenoxid gegenüber elementarem Eisen, was
sich wiederum als ein deutlicher Unterschied zu den Ergebnissen des C-NiO10 darstellt
(Tabelle 5.3). Die pseudokapazitive Redoxreaktion des Eisenoxids kann, wie schon für
das im Redoxverfahren hergestellte Eisenoxid-CMK-3 Nanokomposit, nach Gleichung
4.1 unter reversibler Änderung der Oxidationsstufe des Eisen und Ausbildung eines Ei-
senoxidhydroxidintermediats (FeOxHy) beschrieben werden.
Eine Charakterisierung der Superkondensatortestzellen mittels potenzialkontrollierter
Impedanzspektroskopie (PEIS) wurde zur Diskussion der Leistungscharakteristika an
den symmetrischen 2EA durchgeführt. Die Ergebnisse sind als Nyquist-Diagramm in
Abbildung 5.12 (a) dargestellt. Zur Diskussion der Strombelastbarkeit der Testzelle
wurden die Messergebnisse nach Zhang et al. [30] ausgewertet (Abbildung 5.12 (b))
und aus dem Maximum der berechneten Kurve die Zeitkonstante τ der Ladungsspei-
cherung an den Nanokompositen ermittelt. Die Ergebnisse bestätigen den mittels CV
und GCPL nachgewiesenen Trend der herausragenden Strombelastbarkeit des C-FeO10
(τ = 2,0 s) und des C-NiO10 (τ = 6,3 s) gegenüber CMK-3 (τ = 29,9 s).
Die Ermittlung der Kenngrößen der Superkondensatortestzellen erfolgte durch die Aus-
wertung der GCPL Untersuchungen. Dazu wurden stets beide Elektroden in der 2EA
zur Bestimmung der spezifischen Größen berücksichtigt, um eine realistischere Einord-
nung der Werte im Ragone-Diagramm zu ermöglichen. Es ist jedoch anzumerken, dass
weder die Masse des Gehäuses noch des Separators oder des Elektrolyten bei der Be-
rechnung berücksichtigt wurden, da diese für die Experimente im Labormaßstab keine
Optimierung erfahren haben. Da diese jedoch für alle Untersuchungen konstant sind,
ist eine qualitative Diskussion anhand der ermittelten Kenngrößen möglich. Für einen
Spannungsbereich E von 0,8 V wurden für die Nanokomposite so die spezifische Ener-
gie und Leistung bei verschiedenen spezifischen Stromdichten berechnet. Die Bereiche
der ermittelten Werte sind in Abbildung 5.13 veranschaulicht.
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Abbildung 5.12: Elektrochemische Charakterisierung der Übergangsmetall/-metalloxid-
CMK-3 Nanokomposite mittels PEIS: (a) Nyquist-Diagramm und (b)
Auftragung C” zur Bestimmung der Zeitkonstanten τ.
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Abbildung 5.13: Kenngrößen der Übergangsmetall/-metalloxid-CMK-3-Nanokomposite
in 6 M KOH Elektrolyten sowie Darstellung der ermittelten Zeitkonstan-
ten der Ladungsspeicherung τ.
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Zusammenfassend ist die Schmelzimprägnierung und das anschließende Kalzinieren
von Nitrathydraten als Syntheseverfahren zur Funktionalisierung einer porösen Koh-
lenstoffmatrix mit Übergangsmetall/-metalloxiden zur Anwendung dieser im Super-
kondensator sehr gut geeignet. Das elegante Verfahren, welches ohne den Einsatz einer
hydrolyseempfindlichen Vorläuferverbindung und eines zusätzlichen Lösungsmittels,
sowie mit einer 100 %-igen Umsetzung der Vorläuferverbindung geschieht, kann für
eine industrielle Anwendung relevant sein. Die hergestellten rationalen Nanokompo-
sitstrukturen überzeugen durch gesteigerte Leistungscharakteristika bei der Ladungs-
speicherung, welche durch die optimale Kontaktierung des pseudokapazitiven Über-
gangsmetalloxids durch ein elektrisch leitendes Übergangsmetall und dessen Einbet-
tung in die Oberfläche des porösen Kohlenstoffgerüsts realisiert sind. Das Potential
dieser vielversprechende Nanokompositstruktur zur Anwendung im Superkondensator
kann durch die Optimierung beim Aufbau eines Demonstrators weiter ausgeschöpft
werden. Vor allem für das nachhaltige Eisen/Eisenoxid-Nanokomposit sollten weitere
Versuche zur Aufskalierung des Syntheseverfahrens, z.B. in einem Drehrohrofen, und
dessen Anwendbarkeit auf kommerziell erhältliche Kohlenstoffe, sowie zum Aufbau
weiterer, asymmetrischer Testzellen angeschlossen werden.
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6 Poröse Kohlenstoffe für die Anwendung in
Superkondensatoren mit Ionischen Flüssigkeiten
als Elektrolyt
Neben der Steigerung des Energieinhalts eines Superkondensators durch die Erhöhung
der spezifischen Kapazität des Elektrodenmaterials besteht die Möglichkeit der Ver-
wendung neuer Elektrolytsysteme, deren Stabilitätsbereich deutlich größer dem der
wässrigen Elektrolyte ist. Wie bereits in den Grundlagen beschrieben, stellt die Ver-
wendung von Ionischen Flüssigkeiten als Elektrolyt einen entscheidenden Trend für
die Ausweitung des Anwendungsfeldes von Doppelschichtkondensatoren dar. Diese
lösungsmittelfreien Flüssigkeiten hoher Viskosität und geänderter Charakteristika des
Benetzungsverhaltens, respektive die Struktur, Größe und Polarität der zur Ladungs-
speicherung genutzten Ionen stellen jedoch oft auch neue Anforderungen an die Kohlen-
stoffelektroden im Superkondensator. Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausgewählte,
kommerziell erhältliche Ionische Flüssigkeiten (engl. ionic liquid, IL) in Kombination
mit porösen Kohlenstoffelektroden untersucht, um deren Anwendbarkeit zur elektrosta-
tischen Ladungsspeicherung, sowie Kriterien für die Auswahl geeigneter Elektroden-
materialien herauszustellen.
6.1 Stabilitätsbereiche ausgewählter Ionischer Flüssigkeiten und Einfluss der
Porosität der Kohlenstoffelektroden auf die kapazitiven Eigenschaften von
Superkondensatoren
Die Auswahl der IL zur Anwendung als Elektrolyt in Superkondensatoren wurde zu-
nächst anhand der physikochemischen Eigenschaften der Flüssigkeiten getroffen. Da-
bei sind ein niedriger Schmelzpunkt unterhalb von Raumtemperatur und eine hohe Io-
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Tabelle 6.1: Physikochemische Eigenschaften ausgewählter IL-Elektrolyte auf Basis
des 1-Ethyl-3-methylimidazolium (EMI) Kations [52].
Abkürzung Name des Anions TM κ
(°C) (S cm−1)
EMISCN Thiocyanat -20 0,018
EMITFSI Bis-(trifluoromethylsulfonyl)-imid -15 0,009
EMIBF4 Tetrafluoroborat 15 0,013
TM : Schmelzpunkt, κ: Ionenleitfähigkeit bei Raumtemperatur.
nenleitfähigkeit bei dieser Temperatur, vergleichbar der Ionenleitfähigkeit kommerziell
eingesetzter Elektrolytsysteme (0,060 S cm−1 TEABF4 in ACN und 0,011 S cm−1 TE-
ABF4 in PC) als notwendige Kriterien bei der Auswahl zu nennen. Tabelle 6.1 gibt
einen Überblick über die in dieser Arbeit untersuchten IL-Elektrolyte.
Die Bestimmung des Stabilitätsbereiches der IL-Elektrolyte erfolgte in der symmetri-
schen 2EA mittels CV (Abbildung 6.1 (a)). Dazu wurde zunächst CMK-3 als Elektroden-
material eingesetzt. Für das EMISCN kann ein maximaler Stabilitätsbereich von± 2 V
bestimmt werden. Dieser ist somit kleiner als der in der Literatur bekannte maximale
Stabilitätsbereich kommerziell eingesetzter Elektrolyte (± 2,7 V) [8]. Die IL EMIBF4
und EMITFSI sind hingegen bis zu einer maximalen Zellspannung von ± 3,4 V stabil.
Für das geordnete mesoporöse Elektrodenmaterial CMK-3 mit einer engen Porengrö-
ßenverteilung (∼ 4,5 nm) können unabhängig vom verwendeten IL-Elektrolyten sehr
gute Stabilitäten der Kapazität bei hohen Strombelastungen nachgewiesen werden (Ab-
bildung 6.1 (b)). Mittels PEIS werden die qualitativen Unterschiede der ionischen Leit-
fähigkeiten der Elektrolyte (KOH > EMISCN > EMIBF4 > EMITFSI) wiedergefunden
(Abbildung 6.1 (c)). Um den Einfluss der Oberflächentextur von porösen Kohlenstoffen
diskutieren zu können, wurde zusätzlich zum System hexagonal geordneter Mesoporen
(CMK-3) ein System ungeordneter Mikroporen (YP-50F) und ein hierarchisches Sys-
tem hexagonal geordneter Mesoporen in Kombination mit ungeordneten Mikroporen
(OM-CDC) unter Verwendung der ausgewählten IL-Elektrolyte mit einem Stabilitäts-
bereich von ± 3,4 V (EMIBF4 und EMITFSI), respektive ± 2 V (EMISCN) mittels
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Abbildung 6.1: (a) Elektrochemische Charakterisierung zur Ermittlung des Stabilitätsbe-
reiches von IL-Elektrolyten mittels CV und (b) daraus für das CMK-
3 Elektrodenmaterial berechnete spezifische Kapazitäten. (c) Nyquist-
Diagramm der elektrochemischen Charakterisierung des CMK-3 in IL-
Elektrolyten im Vergleich zum wässrigen Elektrolytsystem (6 M KOH)
mittels PEIS.
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Abbildung 6.2: Mittels CV bestimmte spezifische Kapazitäten ausgewählter Elektroden-
materialien in IL-Elektrolyten (a) YP-50F (b) OM-CDC.
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CV charakterisiert. Die Ergebnisse der Kapazitätsberechnung in Abhängigkeit von der
Vorschubgeschwindigkeit sind für das YP-50F und das OM-CDC in Abbildung 6.2
gezeigt. Im Vergleich zu den Ergebnissen, welche für das CMK-3 gewonnen wurden
(Abbildung 6.1 (b)), lässt sich kein eindeutiger Trend in Abhängigkeit der Porengrößen-
verteilung diskutieren. So ist für das YP-50F eine gesteigerte Kapazität und gesteigerte
Stabilität dieser bei hohen Stromdichten für das EMIBF4 gegenüber dem EMITFSI
nachweisbar. Für das hierarchische OM-CDC wird hingegen eine geminderte Kapazi-
tät und geminderte Stabilität dieser bei hohen Stromdichten für das EMIBF4 gegenüber
dem EMITFSI nachgewiesen. Für das EMISCN sind die Kapazitäten des YP-50F und
des OM-CDC jeweils kleiner als die in EMIBF4 und EMITFSI bestimmten Werte. Das
CMK-3 weist ein im Rahmen des Messfehlers als vergleichbar anzusehendes Verhalten
in den drei getesteten IL-Elektrolyten auf.
In der Literatur werden bei der Diskussion des Einflusses der Oberflächentextur auf
die kapazitiven Eigenschaften poröser Kohlenstoffe in IL-Elektrolyten die Faktoren der
spezifischen Oberfläche, Porengröße, Porengrößenverteilung und Porengeometrie, so-
wie deren Verhältnis in Bezug auf die Größe der Ionen der IL untersucht [53–57]. Ne-
ben den genannten Faktoren finden sich erste Hinweise auf einen Einfluss der Ober-
flächenbeschaffenheit der Kohlenstoffe auf die Kapazität des Elektrodenmaterials [54,
55, 58]. Vergleichsweise kann für wässrige Elektrolytsysteme durch die Einbindung
von Sauerstoffspezies in die Oberfläche die spezifische Kapazität durch eine besse-
re Benetzbarkeit dieser Oberfläche und einen zusätzlichen pseudokapazitiven Anteil,
unter Einbeziehung azider Protonen, nachgewiesen werden [59–62]. Für Elektrolyte
auf der Basis organischer Lösungsmittel kann eine Steuerung der kapazitiven Eigen-
schaften des Kohlenstoffs durch den hydrophilen, respektive hydrophoben Charakter
der Oberfläche vorgenommen werden, je nach Polarität des Lösungsmittels [63]. Eine
systematische Untersuchung des Einflusses der Oberflächencharakteristika des Elektro-
denmaterials wurde für IL-Elektrolyten jedoch bisher nicht durchgeführt. Auch die in
dieser Arbeit verwendeten Kohlenstoffe YP-50F, CMK-3 und OM-CDC sind aufgrund
der unterschiedlichen Syntheseverfahren und der dazu verwendeten Vorläuferverbin-
dungen hinsichtlich der Oberflächenbeschaffenheit nicht vergleichbar und somit zur
Diskussion eines Textureinflusses nicht verwendbar.
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6.2 Einfluss der Oberflächenpolarität auf die kapazitiven Eigenschaften von
Kohlenstoffelektroden in Ionischen Flüssigkeiten
Die elektrochemische Charakterisierung von Kohlenstoffelektroden vergleichbarer Tex-
tur zur Diskussion des Einflusses der Oberflächencharakteristika bietet die Möglichkeit,
die Ladungsspeicherung in Superkondensatoren mit IL-Elektrolyten besser zu verste-
hen und dadurch entscheidend zu optimieren. Eine systematische Untersuchung dieser
Parameter wird durch die gezielte Nachbehandlung eines Modellsystems zur Änderung
der Oberflächencharakteristika des Kohlenstoffmaterials, z.B. durch die Funktionalisie-
rung einer porösen Matrix mit Heteroatomen an der Oberfläche, möglich.
Hexagonal geordnete OM-CDCs sind der Literatur für deren hierarchisches mikro- und
mesoporöses System mit sehr hohen Nanoporenvolumina bekannt. Die enge Porengrö-
ßenverteilung des Materials und die sehr hohe spezifische Oberfläche resultieren bei
einer Anwendung in Superkondensatoren in einer sehr hohen spezifischen Kapazität
(≥ 200 F g−1) [17, 64–66]. Auch bei der elektrochemischen Charakterisierung von
OM-CDC in EMIBF4 wurde eine maximale spezifische Kapazität von 223 F g−1 bei
einer Vorschubrate von 2 mV s−1 bestimmt (Abbildung 6.2 (b)). Diese ist jedoch bei
hohen Strombelastungen nicht stabil. Für eine Vorschubrate von 100 mV s−1 wird eine
um 78 % geminderte Kapazität berechnet. Die Aufklärung des Einflusses der Oberflä-
chencharakteristika des Modellsystems OM-CDC auf die Stabilität der Kapazität bei
hohen Strombelastungen anhand der Oberflächenmodifizierung mit Heteroatomen ist
Gegenstand dieses Kapitels.
6.2.1 Modifizierung und Charakterisierung der Oberflächenpolarität von OM-CDC
Elektrodenmaterialien
Zur systematischen Untersuchung des Einflusses der Oberflächencharakteristika auf die
kapazitiven Eigenschaften des OM-CDC wurden zunächst zwei Modifikationen durch
die thermische Nachbehandlung an Luft und in Chlorgasatmosphäre hergestellt. Die
resultierenden Proben sind im Folgenden als OM-CDC-Luft und OM-CDC-Cl benannt.
Die Beibehaltung der Textur des OM-CDC während der thermischen Nachbehandlung
ist mittels Stickstoffphysisorption nachweisbar. Abbildung 6.3 zeigt die Physisorp-
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Abbildung 6.3: Porosität oberflächenmodifizierter OM-CDC: (a) Stickstoffphysisorpti-
onsisothermen und (b) mittels QS-DFT berechnete Porengrößenverteilun-
gen.
Tabelle 6.2: Oberflächentextur oberflächenmodifizierter OM-CDC
Probe SSA MikroPV TPV MesoPV Größe der Mesoporen
(m2 g−1) (cm3 g−1) (cm3 g−1) (cm3 g−1) (nm)
OM-CDC 2838 0,56 2,03 1,47 4,2
OM-CDC-Cl 2901 0,56 2,03 1,47 4,1
OM-CDC-Luft 2765 0,51 1,98 1,47 4,1
SSA: mittels BET bestimmte spezifische Oberfläche, MikroPV: Mikroporenvolumen,
TPV: totales Porenvolumen, MesoPV: Mesoporenvolumen.
tionsisothermen und die daraus mittels QS-DFT berechneten Porengrößenverteilungen.
Tabelle 6.2 fasst die Texturparameter für die drei untersuchten Proben zusammen. Wäh-
rend für die Physisorption von unpolaren Stickstoffmolekülen bei den drei Proben kein
signifikanter Unterschied detektierbar ist, weist die Physisorption von polaren Wasser-
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Abbildung 6.4: Oberflächenpolarität modifizierter OM-CDC: (a) Wasserdampfphysisorp-
tionsisothermen (b) Wasserdampfadsorptionsisothermen.
molekülen die Unterschiede in den Oberflächencharakteristika nach (Abbildung 6.4).
Der Beginn der Wasserdampfadsorption in den Mikroporen des CDC Materials wird
durch die Stärke und die Anzahl polarer funktioneller Gruppen an der inneren Ober-
fläche der Poren bestimmt. Für die Probe OM-CDC-Luft wird somit im Vergleich zum
OM-CDC und OM-CDC-Cl der Beginn der Wasserdampfadsorption beim vergleichs-
weise niedrigsten Relativdruck detektiert (Abbildung 6.4 (b)). Durch die Temperaturbe-
handlung der reinen OM-CDC an Luft werden sauerstoffhaltige Gruppen in die Ober-
fläche eingebracht, welche zusätzliche azide Protonen enthalten können und die Pola-
rität der Oberfläche erhöhen. Im Gegensatz dazu ist der Beginn der Wasserdampfad-
sorption für die Probe OM-CDC-Cl zu den vergleichsweise höchsten Relativdruck ver-
schoben, was auf eine weniger polare Oberfläche schließen lässt. In Übereinstimmung
mit der Literatur werden durch die Temperaturbehandlung in einer Chlorgasatmosphäre
sauerstoffhaltige Gruppen durch weniger polare Chlorspezies ersetzt, welche die Ad-
sorption bei niedrigen Relativdrücken verhindern [67, 68]. Die herabgesetzte Polarität
der spezifischen Oberfläche des OM-CDC-Cl spiegelt sich ebenfalls in der geringe-
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Abbildung 6.5: Ramanspektren oberflächenmodifizierter OM-CDC.
ren totalen Wasseraufnahme (1778 cm3 g−1) gegenüber dem OM-CDC-Luft (2087 cm3
g−1) und dem reinen OM-CDC (2069 cm3 g−1), trotz nachgewiesenem gleichen Poren-
volumen aller Proben (Tabelle 6.2, TPV). Die zusätzliche Wasseradsorption der Proben
bei sehr hohen Relativdrücken kann der Füllung der Mesoporen (Porengröße 4,1 - 4,2
nm) zugewiesen werden.
Die Prüfung des Erhalts der Mikrostruktur der OM-CDC während der Temperaturnach-
behandlung kann mittels Ramanspektroskopie erfolgen (Abbildung 6.5). Alle Proben
weisen einen ähnlichen Graphitisierungsgrad und somit eine vergleichbare Mikrostruk-
tur auf. Daraus kann auf eine vergleichbare elektrische Leitfähigkeit für alle Proben
geschlossen werden.
Der qualitative Nachweis der Funktionalisierung der OM-CDC mit Sauerstoff-, respek-
tive Chlorspezies kann mittels XPS erbracht werden. Abbildung 6.6 zeigt die Kohlenstoff-
, Sauerstoff- und Chlor-Detailspektren der Analyse der Proben. Die Berechnung der
Atomkonzentrationen aus den Spektren ist in Tabelle 6.3 zusammengefasst. Für das
OM-CDC-Cl kann ein gegenüber dem reinen OM-CDC gesteigerter Chlorgehalt nach-
gewiesen werden, der zusätzlich zu den Ergebnissen der Wasserdampfadsorption die er-
folgreiche Oberflächenhalogenierung der OM-CDC unter Minderung der Oberflächen-
polarität nachweist. Die Sauerstoff-Detailspektren der Proben weisen einen erhöhten
Anteil an Sauerstoffspezies an der Oberfläche der OM-CDC-Luft Probe nach, was die
mittels Wasserdampfadsorption nachgewiesene Steigerung der Oberflächenpolari-
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Abbildung 6.6: XPS Analyse oberflächenmodifizierter OM-CDC, Detailspektren: (a)
Kohlenstoff, (b) Sauerstoff, (c) Chlor.
tät bedingt. Die Probe OM-CDC-Luft zeigt eine zusätzliche Intensitätsschulter des O 1s
Signals bei höheren Bindungsenergien (533 eV). Diese kann einem gesteigerten Anteil
O-H Bindungen und damit dem gesteigerten Anteil azider Protonen an der Oberfläche
der OM-CDC-Luft Probe zugewiesen werden.
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Tabelle 6.3: Atomare Zusammensetzungen oberflächenmodifizierter OM-CDC
Probe C O Cl
(at. %) (at. %) (at. %)
OM-CDC 98,6 0,9 0,5
OM-CDC-Cl 96,2 1,0 2,8
OM-CDC-Luft 94,9 5,1 0
Zusammenfassend ist somit eine Probenreihe unterschiedlicher Oberflächenpolarität
und eines unterschiedlichen Anteils azider Protonen an der Oberfläche der Proben (OM-
CDC-Luft > OM-CDC > OM-CDC-Cl) durch die Temperaturnachbehandlung an Luft,
respektive in Chlorgasatmosphäre, unter Beibehaltung der Textur (spezifische Oberflä-
che und Porengrößenverteilung) entstanden. Die Chlorierung der Oberfläche des OM-
CDC führt zur Entfernung der Sauerstoffspezies an der Oberfläche des OM-CDC und
schützt diese zusätzlich vor einer Reoxidation [69]. Die elektrochemische Charakteri-
sierung der so hergestellten Proben unter Verwendung eines IL-Elektrolyten macht die
systematische Untersuchung des Einfluss der Oberflächencharakteristika auf die kapa-
zitiven Eigenschaften des Elektrodenmaterials möglich.
6.2.2 Elektrochemische Charakterisierung der oberflächenmodifizierten OM-CDC
Die elektrochemische Charakterisierung oberflächenmodifizierter OM-CDC erfolgte
unter Verwendung des hydrophilen IL-Elektrolyten EMIBF4 [70]. Die Ergebnisse der
Untersuchungen mittels CV in der 2EA sind in Abbilung 6.7 dargestellt. Die aus dem
CV in Abhängigkeit der Vorschubrate berechneten spezifischen Kapazitäten sind in Ab-
bildung 6.8 (a) zusammengefasst. Für alle Proben kulminiert die spezifische Kapazität
(2 mV s−1) bei vergleichbaren Werten von 223 F g−1 (OM-CDC), 203 F g−1 (OM-
CDC-Cl) und 238 F g−1 (OM-CDC-Luft). Der signifikante Einfluss der Oberflächen-
modifikation der OM-CDC wird erst durch die geänderte Form der CV-Kurven und die
geänderte Stabilität der Kapazität bei höheren Vorschubraten deutlich. So wer-
109
6 Poröse Kohlenstoffe für die Anwendung in Superkondensatoren mit Ionischen
Flüssigkeiten als Elektrolyt
Abbildung 6.7: CV oberflächenmodifizierter OM-CDC bei einer Vorschubrate von (a) 2
mV s−1 und (b) 10 mV s−1.
den für das reine OM-CDC keine Redoxpeaks beobachtet (Abbildung 6.7 (a)). Für die
oberflächenmodifizierten OM-CDC treten jedoch vereinzelte Redoxpeaks auf, die auf
ein geändertes Verhalten bei der Ausbildung der Doppelschicht während der Ladungs-
speicherung schließen lassen. Wie in Abbildung 6.7 (b) gezeigt, ist bei einer erhöhten
Vorschubrate von 10 mV s−1 nur für die Probe OM-CDC-Cl eine annähernd ideale
Rechteckform des CV und eine Kapazitätssteigerung von 27 % im Vergleich zum rei-
nen OM-CDC nachweisbar. Die Probe OM-CDC-Luft weist hingegen eine Kapazitäts-
minderung um 50 % im Vergleich zum reinen OM-CDC auf. Die Steigerung der Stabi-
lität der Kapazität bei einer Erhöhung der Vorschubrate Abbildung 6.8 (a) kann somit
eindeutig einer verringerten Oberflächenpolarität und eines geminderten Anteils azider
Protonen an der Oberfläche der Proben zugewiesen werden. Diese kann in der Reihen-
folge OM-CDC-Cl < OM-CDC < OM-CDC-Luft qualitativ beschrieben werden. Die
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Abbildung 6.8: (a) Spezifische Kapazitäten oberflächenmodifizierter OM-CDC berechnet
aus den Ergebnissen der CV Messung und (b) relative Kapazitäten C/C0
berechnet aus den Ergebnissen der PEIS.
Ergebnisse der Auswertung der PEIS Messungen (Abbildung 6.8) bestätigen diesen
Trend zusätzlich. Die relativen Kapazitäten C/C0 sind für mittlere bis kleine Frequenz-
bereiche in der Abbildung dargestellt. Da für die Probe OM-CDC-Luft dieser Bereich
vorwiegend durch resistives Verhalten geprägt ist, kann die Auswertung nach dem Ver-
fahren von Zhang et al. [30] für die Probe nicht erfolgen. Die gesteigerte Stabilität
der Kapazität bei hohen Frequenzen kann jedoch für das OM-CDC-Cl gegenüber dem
OM-CDC mit dieser Methode sehr gut nachgewiesen werden. Das resistive Verhalten
der OM-CDC-Luft Probe, welches sich in der mittels CV detektierten sehr schlechten
Stabilität der Kapazität bei hohen Vorschubraten widerspiegelt, kann nach Palgunadi et
al. [71] der Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen dem BF−4 -Anion
des IL-Elektrolyten und der Funktionalität der Kohlenstoffoberfläche zugeordnet wer-
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den. Die Anionen wechselwirken so stark mit der Oberfläche, dass deren Bewegung
entlang dieser zum Laden und Entladen der Doppelschicht bei hohen Polarisationsra-
ten erschwert ist. Durch die Chlorierung der Oberfläche wird diese gegen die Oxidation
und somit den Eintrag azider Protonen geschützt [69], sowie deren Oberflächenpolarität
gesenkt. Dies wirkt sich nachweisbar positiv auf die Leistungscharakteristika des OM-
CDC aus. Beginnt der Abfall der relativen Kapazität für die Probe OM-CDC bereits bei
Frequenzen < 0,02 Hz, so kann für die Probe OM-CDC-Cl die Stabilität in Form eines
Plateaus bis hin zu Frequenzen > 0,02 Hz berechnet werden.
Der starke Abfall der Kapazität einer Oberfläche erhöhter Polarität bei Verwendung des
hydrophilen IL-Elektrolyten EMIBF4 unterstreicht die unzureichende Beschreibung
der beobachteten Charakteristika durch die hydrophilen/hydrophoben Eigenschaften an
der Grenzfläche zwischen Kohlenstoff/IL-Elektrolyt.
Aus der GCPL Untersuchung der Proben in EMIBF4 lassen sich auch für das reine
und das chlorierte OM-CDC Kenngrößen berechnen. Dazu wurden erneut beide Elek-
troden in der 2EA zur Bestimmung der spezifischen Größen berücksichtigt. Für einen
Spannungsbereich E von 3,4 V wurden für die hierarchischen CDC Materialien so die
spezifische Energie und Leistung bei den spezifischen Stromdichten von 1 und 2 A g−1
berechnet. Die Bereiche der ermittelten Werte sind in Abbildung 6.9 veranschaulicht
und verdeutlichen nochmals den vielversprechenden Ansatz der Verwendung von IL-
Elektrolyten im Superkondensator. Werden Kohlenstoffelektroden für die Anwendung
in diesen Elektrolyten optimiert, kann deren Potenzial, welches aus der Steigerung des
Energieinhaltes durch die Ausweitung des Stabilitätsbereiches des Elektrolyten resul-
tiert, voll ausgeschöpft werden. Die Systeme könnten dann Batterien in bestimmten
Anwendungsgebieten ersetzen.
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Abbildung 6.9: Kenngrößen oberflächenmodifizierter OM-CDC.
Zusammenfassend kann ein neuer Parameter zur Untersuchung und Optimierung von
Superkondensatorelektroden für die Anwendung in IL-Elektrolyten herausgestellt wer-
den. Die Oberflächencharakteristika der Polarität und der An-, respektive Abwesenheit
azider Protonen nehmen entschieden Einfluss auf die kapazitiven Eigenschaften einer
Kohlenstoffelektrode bei der Anwendung im IL-Elektrolyten EMIBF4.
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7 Zusammenfassung
Der Superkondensator ist eines der beeindruckendsten Beispiele für die effiziente Spei-
cherung von elektrischer Energie in einem elektrochemischen System. Die Ausrichtung
von Elektrolytionen im elektrischen Feld polarisierter, poröser Kohlenstoffelektroden
realisiert die elektrostatische Zwischenspeicherung von Energie bei Lade- und Entla-
dezeiten von wenigen Sekunden bis zu einigen Minuten. Die Eigenschaften der zur La-
dungsspeicherung genutzten Grenzfläche zwischen dem Elektrodenmaterial und dem
Elektrolyten bestimmt entscheidend den Energieinhalt und die Leistungscharakteristi-
ka des Speichers.
In der vorliegenden Arbeit wurde anhand drei neuer Ansätzen zur rationalen Modifizie-
rung dieser Grenzfläche entscheidende Trends für eine Optimierung des Energieinhaltes
und der Leistungscharakteristika von Superkondensatoren herausgearbeitet.
Der im ersten Kapitel beschriebene Ansatz zur Einbindung eines pseudokapazitiven
Eisenoxids in die spezifische Oberfläche des mesoporösen CMK-3 im Redoxverfahren
beschreibt die Darstellung einer neuartigen Nanokompositstruktur, welche unter Beibe-
haltung der Strombelastbarkeit der Kohlenstoffmatrix eine dreifach höhere spezifischen
Kapazität im Vergleich zur nicht-modifizierten Kohlenstoffoberfläche aufweist.
Entscheidend für die Weiterentwicklung von Synthesestrategien und die anwendungs-
orientierte Optimierung von Nanokompositstrukturen ist deren ausführliche Charakte-
risierung mittels angepasster Verfahren. Die in dieser Arbeit erstmals zur Analyse von
porösen CMK-3 basierten Nanokompositstrukturen verwendeten Methoden der DP-
AES und des EF-TEM lieferten die Grundlage zur Weiterentwicklung der rationalen,
nanoskaligen Grenzflächenfunktionalisierung.
In einem weiteren, stark vereinfachten und effektiveren Verfahren der Schmelzimpräg-
nierung der porösen Matrix mit Nitrathydraten, sowie deren anschließendes Kalzinie-
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ren zum Übergangsmetall, respektive pseudokapazitiven Übergangsmetalloxid, konnte
eine nochmals optimierte Nanokompositstruktur dargestellt werden. Das entwickelte
Verfahren wurde für die Einbettung von Nickel/Nickeloxid und Eisen/Eisenoxid in die
Oberfläche des mesoporösen CMK-3 eingesetzt. Ein gesteigerter Energieinhalt, wie
auch eine deutlich gesteigerte Stabilität der Kapazität bei hohen Strombelastungen für
die resultierenden Elektrodenmaterialien konnte eindeutig nachgewiesen werden. Die
signifikante Erhöhung der Leistungscharakteristika ist dabei auf die optimale Kontak-
tierung des Übergangsmetalloxids durch das Übergangsmetall als Leitfähigkeitsaddi-
tiv im Sinne einer Kern-Schale Struktur realisiert (Abbildung 7.1). Der für das Nano-
komposit C-FeO10 berechnete Kapazitätsverlust < 11 % bei Erhöhung der spezifischen
Stromstärke von 1 A g−1 auf 10 A g−1 verdeutlicht die beeindruckende Strombelast-
barkeit des Materials.
In einem weiteren in dieser Arbeit diskutierten Ansatz zur Steigerung des Energieinhal-
tes eines Superkondensators wurde auf die Verwendung von IL-Elektrolyten eingegan-
gen. Die gezielte Darstellung eines oberflächenmodifizierten CDC-Materials unter Bei-
behaltung der Textur des porösen Systems ermöglichte die Untersuchung des Einflusses
der Oberflächencharakteristika des Elektrodenmaterials auf die Strombelastbarkeit des
Energiespeichers. Es konnte klar herausgestellt werden, dass für den vielversprechen-
den IL-Elektrolyten EMIBF4 eine verminderte Polarität, sowie die Abwesenheit azider
Protonen an der Oberfläche des Kohlenstoffs deutlich zur Steigerung der Strombelast-
barkeit des Speichers beiträgt. Realisiert wurde die Modifizierung der Oberfläche durch
deren Chlorierung.
Die Einordnung der vielversprechenden Kombinationen aus Elektrodenmaterial und
Elektrolytsystem kann nochmals anhand der Kenngrößen im Ragone-Diagramm vor-
genommen werden (Abbildung 7.1). Die Ergebnisse der Arbeit reihen sich somit in
die derzeit schnell voranschreitende Technologieentwicklung bei Superkondensatoren
ein. In Berichten über die Situation am Energiespeichermarkt wird oft die Möglichkeit
der Substitution von Sekundärbatterien durch Superkondensatoren vorausgesagt. Die-
se ist gerade in Anwendungsbereichen gerechtfertigt, die eine hohe Effektivität, lange
Lebensdauer, eine hohe Strombelastbarkeit bei einem geringen Preis als dominierende
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Abbildung 7.1: Kenngrößen mesoporöser Kohlenstoffmaterialien und Nanokomposite für
die Anwendung in Superkondensatoren.
Faktoren bei der Auswahl eines geeigneten Energiespeichers sehen, dessen Abmessun-
gen wie Gewicht und Größe jedoch in gewissen Maße tolerieren, bzw. den genannten
Vorteilen nachstellen können. Die Notwendigkeit der Energiespeicher für die Anwen-
dung nachhaltiger Energieformen ist gegeben, der Anwendermarkt muss jedoch an die
optimierten Charakteristika der Superkondensatoren offensiver herangeführt werden.
Denn eine effizientere Nutzung elektrischer Energie bedeutet gleichzeitig, weniger da-
von generieren zu müssen.
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8 Ausblick
Die in der Arbeit vorgestellten Aspekte für die Weiterentwicklung von Elektrodenma-
terialien beziehen sich auf Modellsysteme im Labormaßstab. Die ausgewählten Syn-
theseverfahren sind für eine Aufskalierung geeignet und müssen in weiteren Arbeiten
auf die Anwendbarkeit der Optimierungsansätze unter Verwendung kommerziell er-
hältlicher Kohlenstoffe geprüft werden. Erst die Entwicklung von Superkondensator-
demonstratoren unter Optimierung aller Zellkomponenten des Energiespeichers wird
die realistische Einordnung der entwickelten Ansätze möglich machen.
Das spannende Feld der Untersuchung der Prozesse beim Aufbau der Doppelschicht
durch IL-Elektrolyte und deren geänderte Charakteristika bei der Wechselwirkung mit
oberflächenmodifizierten Kohlenstoffen muss detaillierter in Grundlagenuntersuchen
erforscht werden. Molekulardynamische Simulationen unter Einbeziehung der chemi-
sche Eigenschaften der Ionen und Lösungsmittelmoleküle (Größe, Form, Ladungsver-
teilung) können weitere Einblicke in die komplexen Vorgänge beim Aufbau der elektro-
chemischen Doppelschicht geben. Der atomistische Charakter der Doppelschicht muss
bei der Charakterisierung von Materialien für die Anwendung im Superkondensator be-
wusst in zukünftige Planungen und weitergehende Überlegungen einbezogen werden.
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Anhang

Weitere Abbildungen
XRD Analyse der Vorläuferverbindung K2FeO4
Abbildung 8.1: Untersuchung der Vorläuferverbindung K2FeO4 mittels XRD.
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Thermogravimetrische Untersuchung der Vorläuferverbindungen Nickel- und
Eisennitrathydrat
Abbildung 8.2: Thermogravimetrische Untersuchung der Zersetzung der Metall-
nitrathydrate als Vorläuferverbindungen zur Synthese von Nanokom-
positen an Luft: (a) Ni(NO3)2 · 6 H2O und (b) Fe(NO3)3 · 9 H2O.
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